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Uber neue Zinkhydridbanden im Ultraviolett. 


Von Ernst Bengtsson und Birger Grundstrém in Stockholm. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Juli 1929.) 


Neue Zinkhydridbanden wurden zwischen 4 2500 A.-E. und 4 2000 A.-B. gefunden 
und fiinf Banden naher auf ihre Struktur untersucht. Mit ihren einfachen P- und 
R-Zweigen reprasentieren sie einen 13’ > 13-Elektronensprung eines ionisierten 
Zn*H-Dipols. Die Kombinationsbeziehungen wurden gepriift und ein Kantenschema 
des Systems gegeben. Aus diesem wurde die Dissoziationsenergie beider Elek- 

- tronenzustiinde berechnet. Auch die Intensitatsverteilung unter den Banden wurde 

diskutiert, und einige Schliisse auf den Traiger der Banden wurden zu ziehen 

versucht. 


§ 1. Die quantenmechanische Deutung der Bandenspektren hat 
wahrend der letzten Jahre grofe Fortschritte gemacht. Um eine voll- 
_ standige Behandlung eines Molekiilspektrums zu erhalten, mu8 man ein 
} grofes empirisches Material haben, und hierbei kommen wohl zurzeit in 
erster Reihe nur die Spektren von zweiatomigen Molekiilen in Betracht. 
Wegen ihrer grofen Linienaufspaltung eignen sich die Hydridbanden in 
dieser Hinsicht sehr gut, was sich auch aus dem grofen Interesse ergibt, 
das ihnen von der theoretischen und experimentellen Forschung entgegen- 
gebracht worden ist. Von den Hydriden sind die der zweiten Gruppe 
des periodischen Systems am besten untersucht. Eine Zusammenstellung 
dieser Hydriden -nebst einem Schema der Elektronenniveaus ist von 
E. Hulthén* gegeben. Nach diesem Schema (Fig. 1) findet man, daf 
alle Hydride ein gemeinsames Grundniveau °} haben, und daB es anBer 
den bereits bekannten Banden mit einem Elektronensprung ?J7 > ?X auch 
schwichere Bandensysteme gibt, die einen Elektronensprung *2’ > °X 
reprasentieren. In den Bandenspektren des MgH und BeH sind jedoch 
diese Systeme vorliufig nicht gefunden. MgH hat dagegen bei 4 2430 
ein neues System, das nach der Untersuchung von R. W. B. Pearse ** 
einem 3 2J7 > 2-Ubergang zugeschrieben werden soll, wo der Endzustand 
2x das gemeinsame Grundniveau ist. 

Auch die Spektren der ionisierten Metallhydride sind beobachtet 
worden. So haben z. B. M. Fukuda und E. Hulthén*** in dem Spek- 
trum des MgH Banden mit mehreren 1>-Zustanden gefunden, die paarweise 


* BE, Hulthén, Ark. f Mat., Astron. och Fys. 21, Nr. 5, 1929. 
#* R.W.B. Pearse, Proc. Roy. Soc (A) 122, 442, 1929. 
*& E. Hulthén, Ark. f. Mat., Astron. och Frys. lL. c. 


Zeitschrift tir Physik. Bd. 57. it 
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kombinieren. Ahnliche Banden hat W. W. Watson*, sowie einer von 
uns** in dem ultravioletten Spektrum des BeH analysiert, die einen — 
Elektronensprung 1’ > 12 reprasentieren. 

Ob die von H. Jezewski*** gefundenen HgH-Banden zwischen 
42500 und 4 2200 dem neutralen oder ionisierten Hydrid angehéren, 
kann Jezewski aus seinen Messungen nicht entscheiden. 

Diese Arbeiten sind im hiesigen Institut fortgesetzt worden, und als 
erstes Resultat liegt die gegenwartige Untersuchung iiber das Banden- 
spektrum des ionisierten Zinkhydrids vor. 

Das Bandenspektrum des ZnH ist genauer von E. Hulthén**** 
analysiert worden. So gibt er in einer Arbeit, wo zum erstenmal die 


70 000 


Beh Mgt Cah ZrH Cat ft 
é Fig. 1. 


Aufmerksamkeit auf iibereinstimmende Kombinationsbeziehungen gerichtet 
wird, eine Analyse der dem Elektronensprung *JJ > ° angehérenden 
Bande A 4326, und in seiner Dissertation 1923 werden die Banden 
dieser Gruppe ausfiihrlicher behandelt. Eine theoretische Untersuchung 
dieser Bandenklasse finden wir in der wohlbekannten Abhandlung von 
A. Kratzery. Betreffs der von uns benutzten Termbezeichnung ver- 
weisen wir auf die Arbeiten von R. S. Mulliken. Obenerwahntes neues 
' Bandensystem 72’ > ®2 ist auch von E. Hulthén++} bei 4 3200 ge- 
funden worden. 


* W.W. Watson, Phys. Rev. 32, 600, 1928. 

** KE. Bengtsson, Nature 6. April 1929. 
** H. Jezewski, Journ. d. phys. et le Radium, September 1928. 
ek KH Hndthén,) Os Realise oo4eel ole 

+ A. Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 

v7 E. Hulthén, Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 1. c. 


Uber neue Zinkhydridbanden im Ultraviolett. 3 


j Hieran anschlieBend haben wir jetzt Untersuchungen tiber Zn H auf- 
_ genommen und haben noch ein Bandensystem im Ultraviolett gefunden. 


 Betreffs der Erregungsbedingungen dieses Systems verweisen wir auf eine 
é folgende analoge Untersuchung tiber das Spektrum des CdH. 
Ca 
4 


x 


; § 2. Das neue Bandensystem erstreckt sich von 4 2500 bis etwa 
- 42000 A.-E. Es sind mehrere Banden gemessen und die verwendete 
4 Optik (Hilger, C und E31) erlaubt uns, ‘dabei fiinf Banden genauer auf 

ihre Struktur zu untersuchen. Das Resultat unserer Serienanalyse ist 


Aus diesen Tabellen findet man, 


in den Tabellen 1 bis 5 angegeben. 


Tabelle 1. ZnH 42092. 


R | P , R Pp 
; if Yyac bak Vyac : U6 Vyac it Pac 
Ol-— ma = i2 13 || 1 | 47620, || 2 | 47395,6 
Mii — — — 14 || 14/5 585,1 |} 2 268,9 
2\| — — — — 153 1/5 545,0 2 210,3 
3 a 47 793,5 = —_ 16 ti 502,5 2 147,4 
4} ti 793,5 — aa Ze 457,0 2 082,6 
5 0 788,1 — —_ 18 || 1+/, 407,8 2 014,0 
6 || O 778,4 1 47 632,6 | 19 || 14/, 355,3 2 46 948,7 
Tei eae 765,9 1 599,5 | 20 || 14/, 300,8 || — --- 
soil sa 749,9 1 560,9 | 21 |! 13/, | 248,2 — — 
Onl: 730,9 || 14/, 520,0 | 22 1 180,9 | — “= 
10 |)" 4/5 708,5 2 475,1 | 23 | 1 115,4 _ — 
a SP 682,8 | 2 428.5 | 244 1 048,1 = _ 
12 || 4/5 652,1 || 2 378,4 | 25 || 1), 46 976,8 || — — 
Bemerkung: iti — iiberlagerte Linien, u = unscharfe Linien; 
Genauigkeit der Linien + 1,0 cm™!. 
Tabelle 2. ZnH 42152. 
| R P R P 
z Lf Vyac I eee Vyac “ Vhs Yyac UE Vyac 
O}| O 46 441,3 -— — 16 2 46 198,1 2 45 834,3 
i i Abie i OO. | 46.41 7,2.) 17 2 155,8 2 772,3 
2|| 2i 456,5 00 398,3 | 18 2 110,8 2 Onn 
3 || 2i 456,5 0 378,5 | 19 2 062,9 || 3% 640,0 
4]| 2% 456,5 0 354,6 | 20 || 2 011,9 || 3t 569,7 
5] ti 451,5 || 4, SON aL ullels/oelpe4o.oores le aliins ii 496,5 
Gee L 446,3 1 297,5 | 22 1 900,2 || 3 ii 420,8 
Ei eal 434,8 || 2 264,5 | 23 1 839,9 || 2i 343,7 
8}; 2 421,2 2 228,7 | 24 1 775,7 2 263,2 
9] 2 404,3 || 2 190,0 | 25 || 1 709,2 || 2 180,2 
LOh) 2 384,4 2 147,8 | 26 || ii 640,0 2 094,1 
ae 360,9 2 OZ AR 27 aaa 569,7 2 006,5 
DOA 2 334,7 2 054,38 | 28] w 496,5 2 44 eye 
13 2 305,1 2 004,4 | 29 u 420,8 il 822,5 
14}; 2 272,0 2 45 949,9 | 30]; w 343,7 1 727,8 
15 || 2 236,8 2 894,0 


1* 
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Tabelle 3. ZnH 42240. P 
errr re 
R P R P 
z £ Vyac uh Vyac é [ Mie Vyac ii Vyac 
0 || OO 44 605,6 —_— — va 3 44 554,3 3) 44 296,3 
1 0 613,9 0) 44 580,1 12 fz) 533,4 3} 254,6 
2 ou 620,4 1 563,3 13 3 5104 3 210,6 
Dil ol 623,8 2 543,9 14 3 484,7 3 162,2 
4}) 3:0 623,8 2 522,7 15 3 456,1 | 2 113,5 
toy | eet 623,8 2 498,2 16 3 4246 | wt 060,9 
Ons Low 618,3 3 470,9 iw) 3 390,2 || 2 007,0 
7 3 610,8 &) 440,9 18 3 353,30 2 43 949,8 
8 3 601,0 3) 408,8 19 3 314,0 || — — 
9 3 588,5 3 373,8 ZO Gilead 271,9 | — — 
10 3 572,8 3 337,0 PAL 2 228,0 — — 
Tabelle 4. ZnH 42332. 
: R d2 J R ; Ri 
4 JE Vyac if Vyac : of Vyac af Yyac 
+0) u 42 839,0 — — 13 2 42 793,2 Yo 42 491,3 
iE u 849,6 00 42 817,9 14 2 Mike o 2ii 452,2 
2 u 863,5 (6) 804,8 NS) 2 761,5 14, 407,7 
Billige 869,1 if 787,38 16 2 120.9 2 363,6 
4 || 2i 869,1 1 767,1 17 2 701,0 u 316,1 
Oi 2a 869,1 il 744.4 18 2 673,2 1 269,1 
6 || 2a 869,1 | 1 720,4 19 2 642,4 | wv 221,0 
TA 2a 863,5 2 694,5 20 2 609,7 0) 167,3 
8 11), 857,3 2 665,5 21 iL 574,4 1+/, 114,1 
9} 383i 849,6 | P 634,9 22 0 537,8 u 057,0 
10 || 2% 839,0 2 602,6 23 Ou 499,1 u 002,1 
stat 2 826,1 2 DOWen 24 00 458,6 — — 
12 2 810,5 2 530,1 
Tabelle 5. ZnH A 2351. 
See 
5 R Bae R P 
j = j : 
IE Vvac ub Vyac : I | Vyac TD Vyac 
0) = os — os 1 2 42 483,1 2 42 209,3 
i = — —_— — ilk! 2 468,8 2 173,6 
2 = = 0) 42 463,1 14 || 2u 452,2 2u 138,2 
3 — —_— i 445,5 The) 2 434,0 2 099,2 
4 — —— 1 426,0 16 2 414.6 u 057,0 
| 20 42 527,2 | baa 405,1 17 2 392,8 u 015,1 
CHM 527,2 2 3882,5 18 2 369,2 1 41 973,8 
(alae 527,2 2 358,1 19 2 342,7 1 928,3 
8 Vy 521,4 2 332,0 2074) 2 316,1 u 881,4 
9 2 514,1 2 303,7 Pall 1 285,7 — — 
10 2 505,6 2 274,3 22 1 255,3 — — 
Tal 11/5 495.0 || ii 242.5 
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da die Banden nur einfache P- und R- -Zweige haben, wobei die P-Zweige 
_ immer etwas intensiver sind. 

Die Kombinationsbeziehungen R(j)—P(j) und R G-1-PQG+l 

x, erlauben uns dann in den Tabellen 6 bis 7 die Termdifferenzen 7 F” 

und 4F” des Anfangs- bzw. des Endzustandes zu isolieren. Gleicher 

‘@ Verlauf dieser Differenzen entspricht gleichem Anfangs- bzw. Endzustand 
des emittierenden Molekiils. — 

Zs Die so erhaltenen Termdifferenzen kénnen wir jetzt auf den theoreti- 

~schen Ausdruck der Molekiilrotation 


Z PAN Ait B Ge D9 


beziehen, wo j der Gesamtimpuls des Molekiils ist. Um die Konstanten 
_£B und D zu bestimmen, haben wir eine halbgraphische Methode nach 


Tabelle 6 RY)—PY)=FU+t)—FU—) = 4F (j). 


: 4 2152 4 2240 2 2332 2 2092 2 2351 
= n'= 0 nm’ = 0 n= 0 oa n'=1 
ah 34,3 33,8 Sloe == ied 
2 58,2 57,1 58,7 ss see 
3 78,0 79,9 81,8 = a 
4 101,9 101,1 102,0 — == 
5 123,8 125,6 124,7 — 122 eT 
6 148,8 147,4 148,7 145,8 144.7 
a 170,3 169,9 169,0 166,4 169,1 
8 192,5 192,2 IR)ILF) 189,0 189,4 
9. | 214,3 214,7 214,7 210,9 210,4 
10 236,6 235,8 236,4 233,4 231,3 
ia 258,5 258,0 258,4 254,3 252,5 
12 280,4 278,8 280,4 DATES TY 273,8 
13 300,7 299,8 301,9 294,5 295,2 
14 322,14 322.5 321,7 316,2 314,0 
15 342.8 842.6 343,8 334,7 334,8 
16 363,8 363,7 364,3 SoOs 357,6 
17 383,5 383,2 384,9 374,4 BWTlath 
18 403,7 403,5 404,1 393,8 395,4 
19 422.9 | — 421,4 412,6 414,4 
20 442,2 — 442.4 = = 
21 460,6 - 460,3 = = 
22 479,4 ae 480,8 Be se 
23 496,2 — 497,0 = = 
24 Lehn = aes = 4 
25 529,0 = = rae a 
26 545,9 — aa mic 
27 563,2 = am ae aa 
28 580,6 -— == = = 
29 598,3 = ae 3 a 
30 615,9 = = za ae 


6 


abelle 1 BUG LD PULD = PGLD =F G=) = yee 


i 
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" 2 2092 2 2152 A 2240 4 2332 2 2351 
J Meo nil = 0 a mi 2 Nt ==13 
i == 43,0 42.3 34,2 — 
2 = 73,0 70.0 62,3 = 
3 — 101,9 SHA 96,4 — 
4+ al 128,8 125,6 124,7 — 
5 160,9 159,0 152,9 148,7 — 
6 188,6 187,0 182,9 174,6 169,1 
iii 217,5 217,6 209,5 203,6 195,2 
8 245,9 244.8 237,8 228,6 223,5 
9. 274,8 273,4 264,0 254,7 247,1 
10 301,4 301,9 292.2 281,9 271,6 
11 330,1 330,1 318,2 308,9 296,3 
12 857,2 356,5 343,7 334,8 321,4 
13 383,2 384,4 371,2 358,3 344,9 
14 409,8 411,1 396,9 385,5 369,6 
15 437,7 437,7 423,8 410,3 395,2 
16 462,4 464,5 449,1 435,4 418,9 
17 488,5 491,0 474,8 458,8 440.8 
18 513,3 515,8 — 480,0 464,5 
U8) — 41,1 — 505,9 487.8 
20 — 566,4 — 528,3 — 
21 — 591,1 —_ 552,7 — 
22 — 613,4 —_ 572,3 — 
23 — 637,0 — == a 
24 — 659,7 — — — 
25 — 681,6 — — —_ 
26 —_ 702,7 — =e ass 
27 — 724,1 — — pre 
28 —_— 747,2 = a a 
29 —_ 768,7 — == = 


R. T. Birge* benutzt. 


: Die aus B und D berechneten Nullagen der 
Banden (vy, == P(0)) sind in der Tabelle 8 zusammengestellt, wobei 


Tabelle 8. Nullagen der Banden. 


n' 


3 


i 3 
2 


a 3 3 
3 46 431,6 47 768,0 
i 44 593,9 
2 42 834,3 
Z 42 489,9 
$ 42 203 


* R. T. Birge, Nat. Res. Counc 


~~ BUNEeb tas algee 


| 
| 
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jedoch v, der Bande $ > $ durch Extrapolation aus der Kantenlage ge- 


funden ist. Die aus den Nullagen berechnete Formel lautet 

VY, = 46703,1 + 1358,4n'’— 11,0n'2 — 1915,0n"+ 38,4”? + 0,15", 
wobei »’ und n” die halbzahligen Quantenzahlen 3) 2, 3, +++) der Kern- 
_ schwingung bedeuten. In Tabelle 9 sind die Konstanten DS ord gion Obes 


e 


ae a, D, der Anfangs- und Endzustinde zusammengestellt worden. 


: Tabelle 9, 

| | Bo a | Jo | To | Do | Wo | x 
Endzustand 15. , la40 0,25 | 8,73 . 10-40) 1,52. 10-8 | 4,3. 10-4 | 1915,8 | 0,0204 
Anfangszustand 12’ || 5,79 | 0,08 | 4,78 . 10-49| 1,72. 10-8 | 4,2 . 10-4 1358,4 | 0,0081 


Die von Mecke* und Birge** mitgeteilten empirischen Ausdriicke 


2 
eo und R-== eal die wahrend eines Elektronensprunges ungefahr 
0, 
- konstant sind, kénnen wir jetzt priifen. Diese Priifung ergibt: 
rf Be 
Ho = -0,0048, —, = 0,0039, 
Mo Go 
os ene 2, 
Innerhalb der MeBgenauigkeit stimmt auch die Kratzersche Be- 
AB; 


ziehung D, = — 


05 
Die Intensitatsverteilung unter den Banden bietet uns vieles von 
Z Interesse. Das Intensititsmaximum des Systems ist nach Rot ver- 
schoben, so daf die Banden } > 2 und 3 — { die intensivsten sind. In 
Fig. 2 bezeichnet die Ziffer auBerhalb des Kreises die nach Augenmas be- 
urteilte Intensitat, und wir finden hieraus, da die bevorzugten Uberginge 
eine sehr offene Parabel bilden. Vom theoretischen Standpunkt aus 
haben Franck*** und Condon**** das Intensitatsproblem unter der 
Annahme behandelt, da jeder Elektronensprung ohne Anderung des Kern- 
abstandes erfolgt. Die in Fig. 3 gegebenen Potentialkurven haben wir 
nach der Methode von Condon **** berechnet. Wir finden so, da8 die 
Uberginge 1 > +, 2, § und $ > §, 3, 3 wegen des ebenen Verlaufs der 
Potentialkurve im Anfangszustand besonders bevorzugt sind. Dies Er- 
gebnis ist auch in Ubereinstimmung mit der Intensitatsangabe der Fig. 2. 


* R. Mecke, ZS. f. Phys. 32, 823—834, 1925. 

** RT. Birge, siehe z. B. W.W. Watson, 1. @ 
#** J. Franck, Trans. Farad. Soc. 21, 438, 1926. 
*&e H. Condon, Phys. Rev. 28, 1182—1201, 1926. 
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AuSer den fiinf oben beschriebenen Banden ist es uns gelungen, eine 
groBe Zahl von Bandenkanten in ein Niveauschema (Fi ig.4) einzuordnen. Die 


Fig. 4. 


aus den Konvergenzgrenzen dieser Kernschwingungsniveaus berechneten 
Dissoziationsenergien beider Elektronenzustande sind: 
Dea ond. D == 2.5 Volt: 
Dabei ist offenbar der letztere Wert wegen der griferen Zahl der Niveaus 
im Endzustand genauer festgelegt. In Fig.3 sind diese D-Werte mit 
eingetragen. 
§ 3. Aus den oben erwahnten Tatsachen wollen wir jetzt einige 
Schliisse auf den Trager unserer Banden versuchen. Dabei nehmen wir 
mit Hund, Hulthén, Mecke und Mulliken an, da8 das Molekiil aus 


einem erregten Metallatom und einem nicht erregten H-Atom gebildet 


wird. Die Elektronenrotation des Wasserstoffatoms dndert dabei die 


Termmultiplizitit des Spektrums um +1. So ergibt sich aus dem 


Normalzustand (1S) des Zinkatoms ein °X-Molekilterm in ZnH, wahrend 
man in Analogie hierzu aus dem *S-Zustande von Zn* einen ’X-Term im 
Spektrum von Zn*H erwarten sollte. Das von uns behandelte Banden- 
system haben wir schon einem Ubergang zwischen solchen 12-Termen 
zugeschrieben. Es ware daher von Interesse, die Energiewerte dieser 
Terme mit denen des Zn* zu vergleichen. In Fig.3 wird dies aus- 
gefiihrt. Die aus der Feinstruktur der Banden sowie aus dem Verlauf 
der Kernschwingungsterme konstruierten Potentialkurven machen es sehr 


wahrscheinlich, daB unsere beiden 12-Terme aus den *P- bzw. *S-Zustinden 


4 

| 
j 
j 


10 Ernst Bengtsson und Birger Grundstrom, Uber neue Zinkhydridbanden usw. 
des Zn* stammen. Zwar kénnen hierbei die beiden *D3}., 2Ds),-Terme_ 
von Zn* auch in Betracht kommen, doch fiihrt schon eine lineare Extra-_ 
polation der Kernschwingungsterme in 2” zu niedrigen Termwerten im~ 
Niveauschema des Atoms (in Fig. 3 als gestricheltes Niveau eingezeichnet). 
Dies wird nur erwahnt, weil Mulliken* in seiner Behandlung der 
den Zn*H analog gebauten CuH-Banden die letzteren aus einem solchen 
Ursprung (?Ds),, °Ds,, 2S) herleiten will. Auch wollen wir darauf auf- 
merksam machen, daf die Elektronenfrequenz unserer Banden ziemlich 
gut mit der Frequenz 1S > 1P im neutralen Zn-Atom iibereinstimmt. 


Es ist den Verfassern eine angenehme Pflicht, dem Direktor des In- 
stituts, Herrn Prof. Erik Hulthén fiir wertvolle Ratschlage wahrend , 
der Arbeit herzlichen Dank zu sagen. 

Fiir die ékonomische Unterstiitzung der Arbeit schuldet der eine 
von uns der Nobelstiftung vielen Dank. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, Juni 1929. 


* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 33, 730, 1929. 
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Uber das Gesetz 
der paramagnetischen Magnetisierung eines Kristalls 
und uber das Gesetz der paramagnetischen 
Dispersionsrotation. 
Von Jean Becquerel und W. J. de Haas in Leiden. 


Mit 1 Abbildnng. (Eingegangen im Juni 1929.) 


Es wird wahrscheinlich gemacht, daB die grofe paramagnetische Drehung des 


‘Lichtes in Parisit und Tysonit bei tiefen Temperaturen von Cett++ herriihrt. Die 


_ von R. Ladenburg theoretisch berechnete Formel fiir die Rotationsdispersion hat 


sich als exakt erwiesen und wird von den Versuchen villig bestitigt. 


J. Allgemeine Betrachtungen. 


1. Fundamentalgesetz der paramagnetischen Magnetisierung 


eines Kristalls; 2. Gesetz der paramagnetischen Dispersions- 


rotation von R. Ladenburg. 
In einer friiheren Arbeit * haben wir gezeigt, da8 sich das para- 
magnetische Drehungsvermégen des Tysonits in Richtung der optischen 


_ Achse mit groBer Genauigkeit durch die Formel 


pee () 


darstellen la8t. H ist die magnetische Feldstirke, 7 die absolute Tem- 
peratur, R die Gaskonstante. Die Sattigungsdrehung 9, ist eine 


_ Funktion der Schwingungszahl (Rotationsdispersion) und der Temperatur. 


up ist ein magnetisches Moment, das sich fiir den Tysonit gleich 


‘einem Bohrschen Magneton ergeben hat. 


Dies gefundene Gesetz ist ein Magnetisierungsgesetz, das sich 
wenigstens fiir diesen speziellen Fall in Ubereinstimmung mit den theore- 
tischen Ansichten von W. Lenz** und P. Ehrenfest*** iiber den Mag- 
netisierungsmechanismus befindet. Und da es auf kein einfacheres Gesetz 
zuriickfiihrbar ist, darf man annehmen, da es den einfachsten Mechanis- 
mus der paramagnetischen Magnetisierung eines Kristalls darstellt. 

Immerhin miissen wir erkliren, warum wir in einem Falie, der auf 
den ersten Blick komplexer Natur zu sein scheint, ein einfaches Gesetz 
erhalten haben. Tysonit enthalt in der Tat drei paramagnetische lonen: 
Cet*t, Prt** und Nd***; und auSerdem sind die magnetischen Messungen 


an den Oxyden oder Salzen so gedeutet worden, da$ man diesen drei 


* Jean Becquerel und W. J. de Haas, Comm. Leiden No. 193a, 1928, 
** W. Lenz, Phys. ZS. 21, 613, 1920. 
*&* P, Ehrenfest, Comm. Leiden, Suppl. No. 44b. 


ml 


12 Jean Becquerel und W. J. de Haas, 


Jonen verschiedene Momente, die alle gré8er als das Bohrsche Magneton. 


sind, zugeschrieben hat *. 

Wir bemerken zunachst, da8 in unseren Versuchen die paramagne-— 
tische Erscheinung vermittels der ungleichen Absorption von entgegen- 
gesetzt gerichteten zirkularen Schwingungen zum Ausdruck kommt. Es 
ist klar, da8, wenn die Substanz verschiedene paramagnetische Ionen 
enthalt, jedes von ihnen vermittels der Absorption wirkt, die es selbst 
bedingt. Daher ist die Drehung nicht proportional dem Magnetisierungs- 
wert, den man durch magnetische Messungen erhalten wiirde. Es kann © 
vorkommen, daf nur eine einzige Jonenart optisch aktiv ist, oder da8 
wenigstens ihr Einflu8 den der anderen so weit iiberwiegt, da deren — 
Anwesenheit vernachlassigt werden kann. Das ist genau der Fall beim — 
Tysonit, wie wir es durch eine Untersuchung der magnetischen Rota- 
. tionsdispersion bestatigen werden. 


Wir haben schon daran erinnert **, da8 der eine von uns seit langem 
gewisse Asymmetrien der Intensitaét, die sich in der Absorption von ent- 
gegengesetzt gerichteten zirkularen Schwingungen zeigen, ebenso wie 
die damit in Zusammenhang stehende Erscheinung der magnetischen 
Drehung mit dem Paramagnetismus in Zusammenhang gebracht und den 
Gedanken einer Orientierung im Felde ausgesprochen hat, die das Vor- 
herrschen der einen Bewegungsrichtung der Elektronen bestimmt ***. 
Vor kurzem ist R. Ladenburg von analogen Gedanken ausgegangen 
und einen erheblichen Schritt weitergegangen, indem er die erste quan- 
titative mathematische Theorie der paramagnetischen Rotationsdispersion 
gegeben hat: diese Theorie erlaubt durch ihren Zusammenhang mit der 
Quantentheorie der Dispersion (die von Ladenburg frither entwickelt 
worden ist ****) neben anderen wichtigen Ergebnissen anzugeben, unter 
welchen Umstianden das paramagnetische Drehungsvermégen das diamag- 
netische tibersteigen kann + und den Sinn der paramagnetischen Drehung 


by Cet t+ Pr+t+ Nd+++ 
St. Meyer ee 13,8 17,3 17,5 Y 
Cabmerar a) W190 17,89 ee Weisssche Magnetonen 


** Jean Becquerel und W. J. de Haas, l.c., § IL. 
*** Jean Becquerel, C. R. 148, Dezember 1906. 
*eee R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 481, 1921. 

+ Eine dieser Bedingungen ist eine geniigend niedrige Temperatur; auf diese 
Tatsache hat der eine von uns schon 1907 hingewiesen, und es war sogar gerade 
der Gedanke, daf eine Drehung paramagnetischen Ursprungs ein dem Curieschen 
Magnetisierungsgesetz ahnliches Gesetz befolgen mu8, der zum Gebrauch tiefer 


Temperaturen in der Optik gefihrt hat (vgl. Le Radium 4, 328, 1907 und 5, 
5, 1908). 


ee Nee 
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zu bestimmen (nach R. Ladenburg und W. Pauli jr. kann es zwei ent- 


gegengesetzte Richtungen geben, je nachdem die Anderung der inneren 


~Quantenzahl j gleich +1 oder 0 ist). 


In einer ersten Arbeit* hat Ladenburg die folgende Formel 
gegeben: 

__lea(n* + (Se + £54) 20 O; 

OT > 36 cn (@—@)!— 4a 0} | 


ae oe = | (2) 


@*)* — 4 w*0% 


d Hierbei ist 1 die vom Licht durchstrahlts Dicke; » der Brechungsindex ; 


2 
mo 3 X10"; o — se die Schwingungszahl in 2 Sekunden (A Wellen- 


lange im Vakuum) ; @, Eigenschwingung der Oszillatoren im klassischen 
Lire 


; Sinne, die die Absorptionsbande s liefert; 0, == — ~ — — 7 Winkel- 


2m 
e 
geschwindigkeit der Larmorprazession **; H,, == 420,-—, wo M,_ 


. M,, die Zahlen pro Volumeneinheit der fiktiven eee s (Ersatz- 


oszillatoren) der klassischen Dispersionstheorie bedeuten, die sich in 
einer Zirkularbewegung im negativen oder positiven Sinne relativ zur 
positiven Feldrichtung befinden. 

Auf Grund einer Arbeit von C. G. Darwin und W. R. Watson*** 
hat R. Ladenburg die Formel (2) modifiziert **** mit dem folgenden 
Ergebnis: 


Ros co” = Si 2)" E (E,— + Es4) 2 07 
= 3} ee (a2 — w? + 0%) — 40% 
ee By) (ee oF 07) 
So ore | (3) 
s Os (Os wo” + O7) 1 Os 
In den beiden Formeln (2) und (3) stellt der erste Ausdruck in der 
Klammer die in der alten Voigtschen Theorie allein beriicksichtigte 


diamagnetische Drehungy dar. Diese Drehung ist die unmittelbare 
Folge der magnetischen Zerlegung der Spektrallinien und der Dispersion. 
Der Effekt ist notwendigerweise klein. 


* R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 34, 898, 1925. 
** R. Ladenburg betrachtet hier nur den normalen Zeemaneffekt. 
** O. CG. Darwin und W.R. Watson, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 474, 1927. 
_ xe R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 46, 168, 1927. 
+ Im Falle einer einzigen aktiven Bande last sich aS Ausdruck in erster 
Naherung auf die Formel von Henri Becquerel ¢ = aes (2) > reduzieren, wobei 


@ die Larmorprizession darstellt. 
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Der zweite Ausdruck in der Klammer ist die der diamagnetischen__ 
Drehung iiberlagerte paramagnetische Drehung und kann betrichtlich | 
gréBer werden. Damit dieser Effekt vorhanden ist, mtissen durch para- 


magnetische Orientierung HZ, _ und E,, voneinander verschieden werden. 
H 
Die Differenz (Z,_ — E,;) ist eine Funktion von TT AuBerdem geht 


in den paramagnetischen Teil auch noch die Larmorprazession ein, die 
aber fiir Frequenzen, die der Eigenfrequenz @, nicht benachbart sind, 
vollig vernachlassigt werden kann. 

Nicht ohne Interesse ist die Feststellung, daB die paramagnetische 
Drehung keine Ausnahmeerscheinung zu sein braucht; die heutige Theorie 
des Zeemaneffekts hat gezeigt, da’ wenigstens im Anfangs- oder End- 
zustand das Atom notwendigerweise ein magnetisches Moment haben 
-mu8, und da8 im allgemeinen beide Zustinde paramagnetisch sind. Der 
Zeemaneffekt, den man ehemals als rein diamagnetisch betrachtet hat, ist 
in Wirklichkeit beziiglich seines Ursprungs paramagnetisch und diamag- 
netisch durch den Prazessionseffekt. Aber die zur Beobachtung der 
paramagnetischen Drehung giinstigen Bedingungen sind nur ausnahms- 
weise gegeben, denn man braucht entweder ein geniigend grofes magne- 
tisches Moment oder eine au8erordentlich tiefe Temperatur und aufer- 
dem eine geniigend starke Absorption in den aktiven Banden. 

In den Formeln (2) und (3) ist das Dampfungsglied der klassischen 
Theorie vernachlassigt worden; man ist zu dieser Naherung berechtigt, 
wenn man in einem Abstand von den Linien (oder Banden) arbeitet, der 
gentigend gro8 verglichen mit ihrer Breite ist. 


II, Experimentelle Bestitigung des Gesetzes der para- 
magnetischen Rotationsdispersion von Ladenburg. 


Bevor wir an die Untersuchung der Abhingigkeit des magnetischen 
Drehungsvermégens vom Felde gingen, haben wir bei verschiedenen 
Temperaturen und im konstanten Felde fiir zahlreiche Wellenlingen 
die Drehungen der Kristalle von Tysonit, Parisit, Bastnisit und Xenotim 
gemessen. Verschiedene Ergebnisse fiir Tysonit wurden schon 1925 
verdffentlicht *; es miissen aber einige Anderungen an den Zahlenwerten 
vorgenommen werden. Als Plittchendicke hatten wir 1,673 mm angegeben; 
nun sind tatsichlich einige Messungen (im Jahre 1910) bei 291° abs. 
mit einem Plattchen dieser Dicke ausgefiihrt worden; aber infolge einer 


* Jean Becquerel, H. Kamerlingh Onnes und W. J. de Haas, Comm. 
Leiden No. 177, 1925. 


- das Gesetz der paramagnetischen Magnetisierung eines Kristalls usw. 15 
_ Verwechslung (die auf die lange Unterbrechung dieser Untersuchungen 
~ zwischen 1914 und 1924 zuriickzufiihren ist) ist das seit 1924 benutzte 
" Plattchen nicht das friihere (das verloren gegangen ist), sondern eins von 
der Dicke 1,866mm. AuSerdem war das 1925 benutzte konstante 
' Feld nicht, wie angegeben, 26,17 Kilogau8 stark, sondern 26,75 Kilo- 
a gaub, wie spatere genauere Messungen ergeben haben. SchlieBlich diirfen 
"die Drehungsmessungen bei 4,2° nicht, wie wir es getan hatten, auf 

10000 Gaui bezogen werden, weil das Drehvermégen bei dieser Tempe- 
ratur dem Felde nicht mehr proportional ist. Daher miissen alle Zahlen 
- korrigiert werden: Wir geben die endgiiltigen Werte fiir Tysonit sowohl 


_ wie fiir andere Kristalle am Ende der vorliegenden Mitteilung. 


Die Messungen im konstanten Felde erstrecken sich tiber verschiedene 
Gebiete des sichtbaren Spektrums und den Anfang des ultravioletten. 
Sie wurden entweder durch Vermessen der Streifen auf der Platte 
zwischen gekreuztem Analysator und Polarisator ausgefiihrt, oder wie es 
in der Mitteilung von 1925 beschrieben ist, durch die Streifenmethode 
eies Babinetschen Kompensators in Verbindung mit einer Viertel- 
wellenplatte *; die Streifenmethode ist nicht entfernt so empfindlich wie 
die mit dem Halbschattenpolarisator, gibt aber fiir die auSerordentlich 
groBen Drehungen bei tiefen Temperaturen eine geniigende relative 
Genauigkeit. Durch Ausmessungen der Platten und mit etwa zehn Ab- 
lesungen fiir jeden Punkt hat man fiir die Einzelmessung eine Genauig- 
_keit, die ein Hundertstel eines Streifens iibertrifft (*/,,, Streifen ent- 
spricht z/,)) oder 1,8°); da die Fehler zufallig sind, erlaubt das Ziehen 
der Kurve fiir zahlreiche Messungen von Millimeter zu Millimeter (1 mm 
der Platte entspricht ungefaihr 25 A im zweiten Spektrum) im all- 
gemeinen eine bessere Genauigkeit im Endergebnis. Immerhin ist die 
Genauigkeit im Gebiet kurzer Wellenlangen, wo die Absorption gro 
wird, kleiner; denn auSer bei extrem langen Belichtungen (die beim 
Arbeiten mit Helium, das nur einige Stunden dauern dart, unméglich 
sind) sind die Streifen breit. 
Die Streifenmethode bietet den Vorteil, die Drehung iiber ein grofes 
Spektralbereich zu liefern und auf den ersten Blick lokale Stérungen 


* Fine leichte Rechnung zeigt, daf auch, wenn die Platte nicht genau eine 
Viertelwelle ist, die Ergebnisse von keinem merklichen Fehler entstellt werden. 
Die Streifen bleiben praktisch an derselben Stelle; theoretisch ist die Ausléschung 
in der Streifenmitte nicht mehr vollstindig, was man aber tiberhaupt nicht merkt. 
Fiir das gesamte sichtbare Spektrum geniigen drei Platten: die von uns benutzten 


waren Viertelwellen fiir 4000, 4500 und 5800 A. 
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durch irgend eine Absorptionsbande sichtbar zu machen*. Im folgen- 
den wollen wir nur die Drehung in Gebieten betrachten, die weit genug | 
von den Banden entfernt liegen, um diese Stérungen vernachlaissigen zu 
konnen; wir haben dann den wesentlichen Effekt, der durch Absorption 
im Ultraviolett veranlaBt wird. 

Wir werden sehen, daS die experimentellen Ergebnisse durch 
Formel (3) und nicht durch (2) dargestellt werden. Betrachten wir die 
Formel (3) und nehmen an, da8 nur eine paramagnetisch aktive Bande 
vorhanden ist. Die diamagnetische Drehung verschwindet bei tiefen 
Temperaturen neben der enormen paramagnetischen Drehung. Ferner 
koénnen wir im paramagnetischen Gliede das Quadrat OF der Larmor- 
prazession vernachlassigen, denn das sichtbare Spektrum wie selbst der’ 
Anfang des ultravioletten sind sicher weit genug von der aktiven Bande © 
entfernt. Die Formel (3) lautet dann also: 


1 (nm? + 2)? oo 


—— PACE iO Oe He = 
° 2e 9n (wo; — 0) hee : s+) 

20C\ | 

oder nach Hinfiihrung der aufs Vakuum bezogenen Wellenlangen (a = = 
@ | 

lL. (n+ oy . AS 
——<- H . & : 
Cane On io ie ; (oe 


Wir eliminieren 4H, durch das Verhiltnis o1 der Drehungen fiir 
Qo 
zwei Wellenlingen 4, und 4,, denen die Indizes n, und n, entsprechen ; 


wir haben dann 
Qs My oP +2)? Baad - 
Ot, OS ae ser | 


mit 
QO, % (ns q2)? 


eg my (ME 2) 
ergibt sich 
a At —Ay 


Wenn die Annahme einer einzigen Bande richtig ist, erlauben die _ 
Drehungsmessungen fiir zwei Wellenlangen die Berechnung der Lage der 
Bande, und man mu8 immer das gleiche Ergebnis finden, von welchem 


Wellenlangenpaar 4, und A, man immer auch ausgegangen ist. 


* Die Methode des Babinetschen Kompensators mit davor gesetzter Viertel- 
wellenplatte hat vor der Kompensationsmethode mit zwei drehenden Quarzplatten 
den Vorzug, da8 man mit ihr scharfe Streifen an den Randern der Absorptions- 
banden und selbst im Innern der zirkular polarisierten Komponenten erhalten 
kann: Man braucht nur den Analysator entsprechend zu richten. 
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Wir haben diese Rechnung fiir Tysonit durchgefiihrt; aber es ergibt 

“sch eine Schwierigkeit: da unsere Platte sehr klein ist, war es nicht 
_méglich, ihre Brechungsindizes im Blauen oder Violetten zu messen. 
 Gaubert hat fiir den Hauptindex gegen Luft bei Zimmertemperatur 


1,6128 fir 4 = 5893, 
1,6168 fiir 4 = 5350 (Thallium) 


CoAT es 


_ gefunden. Diese beiden Bestimmungen reichen zur Feststellung des 

_ genauen Dispersionsgesetzes nicht aus. 
2 2)\2 

Der Ausdruck . na liegt jedenfalls sehr nahe bei 1. Wenn 

man ihn in erster Naherung durch 1 ersetzt, so findet man nach den 

Ergebnissen bei 1,95° abs. sowohl wie bei 4,21° abs., daB die berechnete 

~GroBe Af innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der Drehungsmessungen 

_konstant ist. Die Rechnung ergibt mit verschiedenen Wertepaaren (die 


so ausgesucht waren, da dicht bei 2 lag) eine Wellenlange von 
3 
ungefahr 4, — 2420 A. 
Setzt man ein Dispersionsgesetz in annehmbaren Grenzen an, so 
bleibt auch dann die Konstanz von A? gut, was die Hauptsache fiir die 
_ Bestatigung des Ladenburgschen Gesetzes ist; aber der fiir A? ge- 
fundene Wert hangt von der angenommenen Dispersion ab. Wir konnten 
nichts anderes tun, als die Dispersion eines Glases einsetzen, das im 
Gelben und Griinen sehr genau die gleichen Indizes wie Tysonit hat; 
es besteht also eine kleine Unsicherheit, nicht beztiglich des Haupt- 
ergebnisses, das die Bestaétigung der Ladenburgschen Formel ist, 
sondern iiber die Lage der aktiven Absorptionsbande: jedenfalls finden 
wir sicher unter Zugrundelegung dieses Dispersionsgesetzes einen ge- 
-naueren Wert fiir J,, als wenn wir » konstant setzen. Dieser Wert 
mu8 sogar bis auf einige Angstrom genau sein, denn der angesetzte 
Dispersionsverlauf kann von dem richtigen nicht sehr verschieden sein. 
Nachdem die Wellenlange 4, so bestimmt ist, berechnet man nach 
_Formel (3') 4, unter Verwendung von verschiedenen Werten fiir 4; 
die 4 E, sind bemerkenswert konstant. 


Nach den Messungsergebnissen haben wir erhalten: 
bei 4,21° abs. 4, == 2369 A; 14H, = — 1,947.10 


fir H — 26,73 Kilogau8 und eine Dicke von 1mm bei gewoéhnlicher 
Temperatur (die Dicke bei 4,21° liegt sehr dicht bei 0,1 cm). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 3) 
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Fig. 1 stellt die theoretische Kurve nach Formel (3’) mit den obigen_ 
Werten dar; die eingezeichneten Kreise sind hervorgehobene Punkte der 
experimentellen Kurve. In den den Bandengruppen fern liegenden Ge- 
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_ bieten ist die Ubereinstimmung bemerkenswert; in der Nahe der Banden- 
_gruppen sieht man, wie zu erwarten war, Abweichungen, die von den 
- Banden hervorgerufenen Stérungen zuzuschreiben sind. Speziell zeigt 
sich eine sehr grofe Abweichung bei der intensiven Bande 5776%, aber 
: die Ubereinstimmung mit der theoretischen Kurve stellt sich mit wach- 
_ sender Entfernung von dieser Bande nach Rot zu allmahlich ein. 
. Dies ist also jetzt die Bestitigung der Formel bei der Temperatur 
_ 1,95° abs. von Ultraviolett bis Blau. Die Drehungen in einem Felde von 
_ 26,73 Kilogau8 wurden mit der Methode der kannelierten Spektren ge- 
_messen. Die Wellenlingen der Streifen wurden durch Interpolation 
gwischen den Linien des Tysonits und einigen Bogenlinien ermittelt. 
_ Tabelle 1 bringt die 4 in Luft und auf Vakuum bezogen, den nach dem 


Tabelle 1. Tysonit. 
T ungefaéhr gleich 1,959, H — 26,73 Kilogauf. 
_ Auf eine bei gewohnlicher Temperatur gemessene Dicke von 1mm reduzierte Zahlen. 
dee OB TA Bh "2.9613". 1028. 


A A ibs in“ Meldacuen mu Abweichung 
(Vakuum) angenommen SORT | berechnet 
3830,4 3831,5 1,6389 18,265 18,256 ++: 0,009 
3864,2 38865,3 1,6379 17,728 ipo — 0,004 
3899,1 3900,2 1,6370 IEPA 17,219 — 0,028 
Sua0.d 3941,0 1,6358 16,654 16,648 + 0,006 
3979,5 3980,6 1,6348 16,117 16,124 — 0,007 
4022.4 4023,5 1,6338 15,580 15,588 — 0,008 
4068,7 4069,8 1,6328 15,043 15,042 + 0,001 
4116,6 | 4117,7 | 1,6318 14,506 14,510 at 0,004 
4168,7 4169,8 1,6309 13,968 13,967 + 0,001 
4222.9 4224,1 1,6298 13,431 13,486 — (),005 
4282,2 4283,4 1,6288 12,894 12,892 + 0,002 
4344,8 4346,0 1,6278 12,357 12,358 — 0,001 
4414,0 4415,2 1,6267 11,820 11,808 + 0,012 
4486,9 4488,1 1,6257 11,283 POL + 0,012 
4564,3 4565,6 1,6247 10,746 10,743 + 0,003 
4742.6 4743,9 1,6227 9,672 9,672 0,000 


oben angegebenen Verfahren geschitzten Index, die gefundenen Drehungen 
(reduziert auf die Dicke von 1mm nach einer Korrektion wegen der 
Drehung durch den Kryostaten), schlieBlich die nach der Formel mit 
4, = 2871 A und 14 E, = — 2,9613.10°° berechneten Drehungen. 
So bestitigt sich die Formel (3’) bis in die Promille. Wir finden 
praktisch die gleiche Lage fiir die aktive Bande bei den Temperaturen 


* Vel. Comm. Leiden No. 177, 1925; der HinfluB dieser Bande zeigt sich 
durch eine zusitzliche Kannelierung auf Fig.3 und durch starke Kriimmung der 


Streifen auf Fig. 5. 
o* 
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4,2 und 1,95°; aber diese Lage ist nicht sehr genau bestimmt, weil die. 
berechnete Wellenlinge von der Wahl des Dispersionsgesetzes, das zweifel-_ 


haft bleibt, abhangt. Man kann nur sagen, daS die aktive Bande in der 


Nahe von 2370 A liegt. 

Auch bei den Temperaturen des fliissigen Wasserstoffs ist die Be- 
statigung noch sehr gut. Wir haben fiir A, die gleiche Wellenlainge, wie 
sie bei 4,2° benutzt worden ist, genommen (2369 A); 14 E, wurde aus 
den experimentellen Ergebnissen berechnet. Die in Tabelle 2 als ge- 


messen angegebenen Drehungen sind die fiir die betreffenden Wellenlangen — 
von der nach den Messungen gezogenen experimentellen Kurve abgelesenen — 


Werte. In Tabelle 3 sind die A angegeben, fiir welche die Messungen 
ausgefiihrt worden sind. 


Tabelle 2. Tysonit. 
T = 20,4° abs., H — 26,73 Kilogau8. Dicke 1mm bei gewéhnlicher Temperatur. 


4, = 2369 A, 14 B, = —0,48135. 1028. 
4 (Luft) —@ gemessen — o berechnet Abweichung 
3800 3,010 x 3,038 x — 0,028 
4200 D212 | 2,213 — 0,001 
4600 arty 1,705 + 0,006 
4800 1,519 1,518 + 0,001 
5600 1,028 1,028 0,000 
6600 0,699 0,691 + 0,008 


Tabelle 3. sTysonat, 
T = 77,5°, H = 26,73 Kilogau8. Dicke 1mm _ bei gewdhnlicher Temperatur. 


4, = 23694, 14 EB, = — 0,14847. 10°. 
4 (Luft) — @ gemessen — @ berechnet Abweichung 
3883.3 0,854 2 0,851 x + 0,003 
4015,3 0,759 0,765 — 0,006 
4046,6 0,746 0,746 0,000 
4215,5 0,661 0,659 + 0,002 
4315,9 0,616 0,615 —-++ 0,001 
44474 0,563 0,564 — 0,001 
6597,7 0,224 0,208 + 0,016 


Man sieht, da8 fiir alle Temperaturen die Abweichungen von der- 
selben GréSenordnung sind und nach dem oben Gesagten innerhalb der 
Grenzen fiir die MeBgenauigkeit liegen. 

Die Bestatigung der Formel wurde auch fiir Parisit durchgefiihrt. Wir 
haben uns auf die Untersuchung der bei 4,21° abs. erhaltenen Ergebnisse 
beschrankt. Hinsichtlich des Index ist die Unsicherheit noch gréfer als 
bei Tysonit: n ist nur fiir die D-Linien bekannt (mn) = 1,676); da Parisit 
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_ Schon im Violett stark absorbiert, haben wir eine gréSere Dispersion als 

bei Tysonit angesetzt. Mit den in der dritten Spalte von Tabelle 4 an- 

 gegebenen Indizes liegt die aktive Bande bei A; = 2379 A, dh. deutlich 

“an derselben Stelle wie bei Tysonit. Hiermit ergeben sich die folgenden 

- Zahlen. 
Tabelle 4. Parisit. 

J T = 4,21°, H = 26,73 Kilogau8. Dicke 1 mm bei gewohnlicher Temperatur. 


; 4, = 2379 A, 1 4B, = — 0,92637 . 1028. 

a 

f d (Luft) 4 (Vakuum) | »angenommen | — @ gemessen | — @ berechnet | Abweichung 

- 4215 4216,2 1,7025 4,561 4,538 + 0,023 

4350 4351,2 1,6989 4,120 4,131 — 0,011 
4500 4501,3 1,6955 3,741 3,745 — 0,004 
4950 4951,4 1,6871 2,878 2,880 — 0,002 
5300 5301,5 1,6825 2,419 2,411 + 0,008 
5600 5601,6 1,6790 2,100 2,098 + 0,002 
6300 6301,7 1,6726 1,585 1,576 — 0,041 
6400 6401,8 1,6719 1,473 1,519 — 0,046 


In den gut durchsichtigen Gebieten im Blau und Griin sind die Ab- 
weichungen von derselben GréSenordnung wie bei Tysonit. Man kann 
auch hier sagen, daB das Gesetz gut bestitigt ist. Die reichlich groBen 
Abweichungen im Violett diirften von der geringeren MefSgenauigkeit 
wegen der geringen Durchlassigkeit des Kristalls in diesem Gebiet her- 
riihren. Im Rot kénnen die ziemlich starken Abweichungex von dem 
Einflu8 der intensiven Banden im Orangegelb und von der schwachen 
Absorption stammen, die sich wie ein Schleier bis zum Beginn des Rot 
hinzieht. 


Ill. Die paramagnetischen Drehungsvermégen 
von Tysonit und Parisit stammen von einem einzigen 
paramagnetischen Element. 


Nach der ausgezeichneten Ubereinstimmung zwischen den Versuchen 
und der Formel (3’) ist man versucht, den SchluS zu ziehen, daf Tysonit 
und Parisit nur eine einzige aktive Bande besitzen. Das ist jedoch nicht 
bewiesen: Es li8t sich leicht erkennen, daB man unter der Annahme von 
zwei Banden zu einer ebenso guten Ubereinstimmung mit Formel (3) 
kommt, und vielleicht sogar auch mit mehreren aktiven Banden, die im 
gleichen Spektralgebiet liegen wie die einzige oben beriicksichtigte Bande 
(indem man z. B. fiir Tysonit bei LOO Age 2000, Aga ONO, 
14 E,, = — 2,2653.10°, 14 E,, = — 0,7090 . 108 wahlt). Wir 
kénnen aber aus den experimentellen Ergebnissen zeigen, daf, wenn 
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mehrere Banden vorhanden sind, sie voneinander nicht unabhingig sein | 
kénnen. Aus den Zahlen der am Ende’ dieser Mitteilung gegebenen_ 


Tabelle 5 kann man feststellen, daB das Verhaltnis g;,/02, der Drehungen 
fiir zwei gegebene Wellenlangen 4, und A, sehr genau das gleiche bei — 
den verschiedenen Temperaturen ist. Eine sehr genauve Bestatigung 
ergibt sich aus den Versuchen, die den Inhalt der letzten Arbeit bildeten*: 
Wir haben gesagt, da, wenn man (im Falle des Tysonits) die Kurven @ 
in Abhingigkeit von H/T fiir verschiedene Wellenlangen und verschiedene 
Temperaturen zieht, diese Kurven proportionale Ordinaten haben. Die 
Bestimmung des Verhaltnisses von je zwei Ordinaten der Kurven kann 
mit grofBer Genauigkeit ausgefiihrt werden, indem man das Mittel aus 
den Verhialtnissen fiir verschiedene Werte von H/T nimmt. Wir haben © 
z. B. bei 1,71° abs. | 
i= 1950 1.8361, 

; Q2 = 5328,5 

bei 4,21° abs. 


O1259 _ ___1,8383 


Q5328,5 


gefunden. Die Konstanz des Verhiltnisses ist auf ein halbes Promille 
genau bestitigt. 


Diese Ergebnisse zeigen, da8 die Drehung einem Ausdruck der Form 


e=9@ vt (F) 6) 


gehorcht. Nehmen wir nun an, daS mehrere paramagnetisch aktive 
Banden vorhanden sind; Formel (3') wird durch eine Summe analoger 


Glieder ersetzt, die den einzelnen Banden s,, 8, S;, ... entsprechen: 
L @4 27 ae. As. 
== Se | eee eee Fe 
‘=p aay 2B tga Shao (7) 


Bei ganz tiefen Temperaturen dndert sich die Dicke 1 nicht mehr; 
das den Index enthaltende Glied andert sich gentigend wenig, um es mit 
grofer Anniherung temperaturunabhangig setzen zu kénnen, und ebenso 
steht es mit den A,;_. Nur durch die J E,; ist die Drehung von 7’ und 
H/T abhingig, und es ist klar, daS der Ausdruck (7) nur dann die 
Form (6) annehmen kann, wenn die 4 E,,; bis auf konstante Faktoren 
durch dieselben Funktionen von 7 und H/T dargestellt sind: die 4E,, 
sind also nicht unabhingig. Das ware nicht der Fall, wenn die aktiven 
Banden verschiedenen Ionen angehérten, denn dann hatte man eine 
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Ubereinanderlagerung von Drehungen, die sich unabhiingig voneinander 


. mit 7’ und A/T anderten. 


Es ist hinsichtlich der Gréfenordnung der Absorption interessant, 


AE, und (M,_ — %,,) fiir den der Sattigung entsprechenden Grenzwert 


unter der Annahme zu berechnen, da8 nur eine Absorptionsbande vor- 
handen ist. 
Auch 9n MAP 


(4 Ey). m 
re ee yee ee Feat 


Hie. — Maye = 4x @ 


(4 Es) = Ox 


_ Wir wollen die Wellenlange 4 — 5328,5 (auf Vakuum reduziert 5330) 


wihlen; die friiher gefundenen Sattigungswerte der Drehung sind bei 
1,71° abs. 

Oxo == — ayo TC, 
bei 4,21° abs. 

Oo = — 21,812 


_ bei einer bei Zimmertemperatur gemessenen Dicke von 1,866 mm. 


Da die gewahlte Wellenlinge einer von denen sehr nahe liegt, fiir 
die man den Index kennt, liefert eine recht sichere Extrapolation 
m == 1,617 (daraus 1,6174 gegen Vakuum) bei Zimmertemperatur. Da 
verschiedene Messungen der Doppelbrechung des Tysonits fiir Richtungen 
schrag zur Achse bis zu den tiefsten Temperaturen gezeigt haben, da8 
die Doppelbrechung als merklich konstant angesehen werden kann, wiahlen 
wir als Index bei tiefen Temperaturen den Wert fiir Zimmertemperatur. 
Fiir 4, setzen wir 2370A. SchlieBlich kénnen wir die Kontraktion, 
weil sie unbekannt ist, nicht beriicksichtigen; sie ist aber sicher sehr 
klein. Wir finden so bei 1,71° abs. 

ee Hs) = 457,10"; Oa Ry a = 137.1078, 
bei 4,21° abs. 

(Eee Ls ae = 4,86 107"; Oly — Mea — 1,58...10. 
Es ist beachtenswert, da$, wenn die (als einzig vorhanden angenommene) 
Bande im magnetischen Felde keine mehrfache Zerlegung gibt, d.h. wenn 
sie einfach verdoppelt wird (was der allgemeine Fall fiir die Kristalle 
der seltenen Erden ist), da8 dann H,_ im Grenzfall der Sattigung gegen 
Null geht und (E, +). gleich dem Koeffizienten H, wird, der in den Aus- 
druck fiir den Index in Abwesenheit des Feldes eingeht. 

Alte Messungen* iiber die Veranderlichkeit des Index in der Nahe 
der Absorptionsbanden des sichtbaren Spektrums des Tysonits haben 


* Jean Becqerel, Le Radium 4, 383, 1907. 
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Werte geliefert, die 10°- bis 10°mal kleiner waren. Das ungeheuer grofe 
paramagnetische Drehungsvermégen des Tysonits ist also mit dem Vor-§) 
handensein einer Bande (oder Bandengruppe) im fernen Ultraviolett ver- — 
kniipft, die auBerordentlich viel intensiver als die sichtbaren Banden ist. 

Die Banden des sichtbaren Spektrums sind fiir Neodym und Praseodym 
charakteristisch. Dagegen ist es fast sicher, daB die auSerordentlich 
intensive Bande (oder Gruppe), die die enorme Drehung verursacht, dem 
Ce*t* zuzuschreiben ist; denn einerseits enthalt der Tysonit eine groBe 
Menge Ce und nur wenig Neodym und noch weniger Praseodym; anderer- 
seits gibt ein Ce-Glas eine starke paramagnetische Drehung, wahrend die 
Drehung eines Praseodymglases und besonders eines Neodymglases schwach 
ist. Man versteht also, daB die vom Ce herriihrende Drehung im Tysonit 
so vorherrscht, daS die von den iibrigen seltenen Erden stammenden ~ 
Drehungen vernachlassigbar werden. 


IV. Durch die erhaltenen Ergebnisse angeregte Fragen. 


Wir haben in einer fritheren Mitteilung gezeigt, da das para- 
magnetische Drehungsvermégen des Tysonits als von einem einzigen 
paramagnetischen Element stammend angesehen werden kann, woraus 
sich das Verstandnis dafiir ergibt, daB seine Abhingigkeit von H/T durch 
ein einfaches Gesetz dargestellt wird. Das gefundene Gesetz ist von 
groBer Wichtigkeit, denn der hyperbolische Tangens ist das 
sichere Kennzeichen einer Umklappung des magnetischen 
Moments. Der Magnetisierungsvorgang ist also fiir den Spezialfall des 
Ce*** in diesem Kristall prazisiert. Es bleiben aber noch verschiedene 
Fragen zu stellen: ; 

Zunachst kann man nach diesem einzigen Beispiel noch nicht sicher 
sein, da das {q-Gesetz allgemein fiir alle Kristalle gilt; man kann das 
um so weniger behaupten, als der gefundene Wert, ein Bohrsches 
Magneton, selbst sehr speziell ist: dies Gesetz kann so einfache Bedin- 
gungen fordern, wie sie bei anderen Ionen oder anderen Kristallen nicht 
erfiillt sind. Es muS auch bemerkt werden, daB das Ce die einfachste 
der seltenen Erden ist, da dieses Element nur ein neues Elektron in der 
unvollstindigen Schale hat: das magnetische Moment des Cet**-Ions ist 
diesem einzelnen Elektron zuzuschreiben. 

Der gefundene Wert fiir das magnetische Moment, das die para- 
magnetische Drehung des Tysonits bestimmt, ist iibrigens sehr tiber- 
raschend, weil die Magnetisierungsmessungen an Salzen zu einem gréferen 
Wert fiir das Moment des Ce***-Ions gefiihrt haben; auf anderem Wege, 
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Tabelle 5. 
y Paramagnetische Drehungen einiger Kristalle. 
4 H = 26,73 Kilogau8. Dicke 1mm bei gewéhnlicher Temperatur. 
- Tysonit. 
Ps ooo 
; vi : ¢ | in Mehrfachen A g in M i fach 
i in Graden | ante in Graden | ™ os ey ee 
T= 1,394° abs. 4 T= al 4aeabs: 
4259 — = 3 4259 2689,8 14,943 
5328,5 1547,1 8,595 5328,5 1471,5 8,175 
Die oe raibs: 
3830,4 3287,7 18,265 4168,7 2514,3 13,968 
3864,2 3191,0 17,728 4222.9 2417,6 13,431 
8899,1 3094,4 IZ ik Shi 4282,2 2321,0 12,894 
8939,9 2997,7 16,654 4344.8 2224,3 12,357 
3979,5 2901,0 16,117 4414,0 2127,6 11,820 
40224 2804,4 15,580 4486,9 2031,0 11,283 
4068,7 2707,7 15,043 4564,3 1934,3 10,746 
4116,6 2611,0 14,506 4742.6 1741,0 9,672 
7 = 4,210 abs: 
3738,5 2333,5 12,964 4900 1046,2 5,812 
3800 2208,8 12,271 4950 1019,3 5,663 
3850 2117,1 11,761 5000 995,2 5,529 
3900 2030,7 11,282 5019,9 986,1 5,478 
3958,5 1936,4 10,758 5236,2 879,6 4,887 
5250 874,0 4,855 
4021,6 1839,6 10,220 5300 853,5 4,742 
4050 1799,6 9.997 5350 833,9 4,633 
4100 1732,7 9,626 5400 814,6 4,526 
4150 1670,2 9,279 5450 796,2 4,423 
4200 1611,5 8,953 5500 778,4 4,325 
4250 1556,2 8,646 5550 761,7 4,231 
4256,7 1549,3 8,607 5600 745,0 4,139 
5650 729,8 4,054 
4300 1502,5 8,347 5665,4 725,8 4,032 
4327,5 1475,8 8,199 
5789,7* 643,7 3,576 
4766,7 1130,5 6,281 5916,6 * 643,6 3,575 
4800 1106,8 6,149 6391,2 536,2 2,979 
4850 1075,3 5,974 
T = 20,41° abs. 
3790 546,3 3,035 4015 457,7 2,543 
3800 541,8 3,010 4050 445,2 2,473 
3850 520,7 2,893 4100 428,2 2,379 
3900 500,0 2,778 4150 412,3 2,290 
3950 480,6 2,670 4200 398,1 2,212 
3970 473,6 2,631 4253 384,8 2,138 
3985 468,6 2,603 


* Durch die sehr aktive Bande 5776 A gestértes Gebiet. 


26 Jean Becquerel und W. J. de Haas, 
aT ee eR 
. @ a Menara a e in Mebifachen 2 
: in Graden aE een 4 os in Graden Wontee bal 
T = 20,41% abs. Fortsetzung. 
4277 379,4 2,108 5600 185,1 1,028 
4300 BioyL 2,073 5635 182,6 1,014 
4350 360,8 2,004 
4372 356,2 1,979 5839 164,1 0,912 
5850 163,6 0,909 
4428 BaD: 1,908 5890 161,7 0,898 
4450 338,1 1,878 5950 158,4 0,880 
4500 ePAriari 1,821 6000 155,7 0,865 
4550 Sia 1,765 6050 153,1 0,851 
4600 308,0 ae rAlal 6100 150,7 0,837 
4628 802,4 1,680 6150 148,1 0,823 
6210 145,1 0,806 
4728 284,9 1,583 
4750 23n2s 1,562 6262 142,7 0,793 
4800 273,4 1,519 6300 140,8 0,782 
4850 266,3 1,479 6350 138,2 0,768 
4900 259,5 1,442 6400 13597 0,754 
4950 252,8 1,404 6450 133,2 0,740 
4968 250,5 1,392 6500 130,7 0,726 
6550 128,2 0,712 
5432 198,6 1,103 6600 125,8 0,699 
5450 196,9 1,094 6650 123,6 0,687 
5500 192,7 1,071 6657 123,4 0,686 
5550 188,8 TONS) 
p= Yeo o alse 
3883,3 Lease 0,853 6135,0 48,1 0,267 
4015,3 136,6 0,759 6186,6 47,0 0,261 
4046,6 134,3 0,746 
4215,5 119,1 0,661 6276,8 45,6 0,253 
4315,9 111,0 0,616 6328, 1 44,8 0,249 
4447,4 101,4 0,563 6379,5 43,9 0,244 
6430,8 43,1 0,240 
5838,4 Hoval — 6482,2 42,1 0,234 
5890 Ds 52,5 = 6535,5 41,2 0,229 
5915,8 52,0 — 6572 40,5 0,225 
6597,7 40,3 0,224 
5967,4 51,3 0,285 6790,3 37,4 0,208 
6018,95 50,2 0,279 6828,8 36,8 0,204 
6070,5 49,3 0,274 6854,5 36,5 0,203 
Peairiesiite 
T = 4,21° abs: 
4215 821,0 4,561 4750 570, 0 3,204 
4250 799,6 4,442 4800 560,6 3,115 
4300 768,6 4,270 4850 546,2 8,035 
4350 - 741,6 4,120 4900 531,6 2,953 
4380 726,9 4,038 4950 518,0 2,878 
4500 673,3 3,741 5300 435,4 2,419 
4550 652,3 3,624 5350 424.8 2,360 


| 
} 


‘Uber das Gesetz der paramagnetischen Magnetisierung eines Kristalls usw. PATE 
0 ek SAE a AU TE Sa 
a is Meblache a ° i : 

in Graden ron = e in Graden as ich eben 
T = 4,21° abs. Fortsetzung. 
5400 414,4 2,302 6100 301,4 1,674 
5450 404,8 2,249 6150 294,4 1,636 
5500 395,7 2,198 6200 288,2 1,601 
5550 386,7 2,148 
5600 378 2,100 ~ 6300 276,4 1,535 
5650 369,2 2.051». 6350 270,7 1,504 
2 6400 265,2 1,473 
6000 314,9 1,749 
6050 307,9 1,710 
Ge 14109 abs. 
4300 278,4 1,547 4750 206,7 1,148 
4350 267,0 1,483 4800 201,0 1,117 
4380 260,9 1,450 
4850 195,5 1,086 
4500 239,6 1,331 4900 190,4 1,058 
4550 232,3 1,290 4950 185,3 1,029 
T = 20,369 abs. 
4215 219,3 1,218 5400 105,0 0,583 
4250 212,9 1,183 5450 103,1 0,573 
5500 101,2 0,562 
4300 204,6 1,137 5550 99,5 0,553 
4350 197,2 1,096 5600 97,9 0,543 
4380 192,9 1,071 5650 96,3 0,535 
4500 176,7 0,982 6000 85,5 0,475 
4550 170,5 0,947 6050 84,0 0,466 
4750 | 147,7 0,821 ee ace nie 
142,6 0,792 ’ ; 
4800 , 6200 79,6 0,442 
ane se ee 6300 76,7 0,426 
4900 133,6 0,742 e 
Bae Aone 6350 75,4 0,419 
4950 129, , 6400 74,0 0,411 
5300 109,4. | 0,608 6450 727 0,404 
5350 107,1— | - 0,595. 6500 73,3 0,396. 
Tg. 00 ass 
4215 678. + «0874 5300 37,2 0,207 
4250 65,9 | 0,866 5350 36,3 0,202 
He 00 35,5 0,197 
4300 64,0 | 0,856 is 
5450 34,5 0,192 
4350 62,2 0,346 
Sie 5500 33,7 0,187 
4380 eo Ee 5550 © 32,8 0,182 
4500 BO. th - *OBTT 5600 31,9 0,177 
4550 Hea 50,808 5650 31,1 0,173 
4750 49,7 0,276 6000 26,2 0,145 
4800 48,3 0,268 6050 25.5 0,142 
4850 47,0 0,261 6100 24,9 0,138 
4900 45,7 0,254 6150 24,4 0,135 
4950 44,5 0,247 6200 23,9 0,133 


wines 


98 Jean Becquerel und W. J. de Haas, 
Te eee 
a g in Weliiachen i in Mes cece 
in Graden steht in Graden von 2 Lal 
T = 77,59 abs. Fortsetzung. 
6300 22:9 O27 6500 Zio 0,118 
6350 | 22,4 0,124 6550 20,8 0,116 
6400 22,0 0,122 6600 20,5 0,114 
6450 | PAS 0,120 
Bastnaesit. 
T= Ane aps 
4380 896,7 4,982 5400 480,5 2,670 
5450 468,0 2,600 
4500 829,6 4,609 5500 456,6 2,536 
4550 805,0 4,472 5550 445,9 ee bel 
4600 782,9 4,349 5600 436,3 3,424 
4650 76132 4,229 5650 426,8 area 
4700 739,4 4,108 
4750 717,8 3,988 5950 BET 2,098 
4800 695,6 3,864 6000 | SOS 2,057 
6050 363,2 2,018 
4850 674,5 3,747 6100 | 356,3 1,979 
4900 653,8 3,632 6150 349,6 1,942 
4950 631,2 3,507 6200 343,2 1,907 
6250 oa,e 1,873 
5300 508,6 2,825 
5350 493,8 2,743 
Ti AA eas: 
4500 249,4 1,385 4850 190,6 1,059 
4550 239,0 1,328 4900 185,7 1,032 
4600 229,3 ore: 4950 180,6 1,003 
4650: 220,1 13238 
4700 211,8 alibi 5300 148,2 0,823 
4750 2038,5 1,131 5350 148,2 0,796 
4800 197,2 1,095 
Tie s= 171.52 abs: 
4500 62,2 0,346 5500 34,2 0,190 
4550 60,2 0,335 5550 Saye 0,184 
4600 58,3 0,324 5600 32,3 0,179 
4650 56,6 0,314 5650 31,4 0,174 
4700 54,8 0,304 
4750 53,2 0,295 5950 26,5 0,147 
4800 51,6 0,286 6000 25,8 0,143 
6050 Qo 0,139 
4850 50,1 0,278 6100 24,4 0,136 
4900 48,5 0,269 6150 23,8 0,132 
4950 47,3 0,263 6200 23,2 0,129 
6250 Dee | 0,126 
53800 38,5 0,214 6300 22,0 0,122 
5350 Seo 0,207 6350 21,5 0,119 
5400 36,3 0,202 6400 21,1 0,117 
5450 35,2 0,195 


; 
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nach spektroskopischen Daten, gibt Hund* 2,14 Bohrsche Magnetonen 
als Grundzustand, in Ubereinstimmung mit magnetischen Messungen. 
Unser Ergebnis erweckt den Gedanken einer einfachen Umklappung der 


_ magnetischen Achse des Elektrons. 


Die folgenden Bemerkungen lassen hoffen, daf das vertiefte Studium 
der magneto-optischen Erscheinungen unsere Kenntnisse iiber den Vorgang 
der Magnetisierung stark fordern wird: _ 

Das Drehungsvermégen ist notwendig mit der ungleichen Absorption 
entgegengesetzt gerichteter zirkularer Schwingungen verbunden; man mu8 


_ also seine Aufmerksamkeit auf die Absorptionsbanden richten und auf 


die Asymmetrien in der Intensitat fiir die entgegengesetzten zirkularen 
Schwingungen. Ebenso wie die Aufspaltung der Spektrallinien in Kom- 
ponenten durch das Magnetfeld eine elementare Erscheinung des Dia- 
magnetismus ist, ebenso stellen die Intensitaétsasymmetrien der zirkular 


- polarisierten Komponenten, wenigstens im gréSeren Teile der Falle **, 


eine elementare Erscheinung des Paramagnetismus dar, die ihn dem Beob- 
achter der Erscheinung (bei tiefsten Temperaturen) so deutlich sichtbar 
macht, daS der Gedanke der ,Umklappung“ sich dem Geiste aufdrangt. 

Die direkte, nicht mehr nur qualitative, sondern quantitative Unter- 
suchung der ungleichen Absorption der zirkularen Schwingungen ent- 
gegengesetzten Sinnes im sichtbaren Spektrum fiir eine grofe Zahl von 
Banden wird mit aller Sicherheit wichtige Ergebnisse liefern. 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 38, 857, 1925. 

** Die Intensitatsasymmetrien sind manchmal ziemlich komplex, denn man 
hat gefunden, da8 es auch Intensititsasymmetrien gibt, die mit den Asymmetrien 
der Lage zusammenhangen (Jean Becquerel, Le Radium 6, 327, 1909). 


Beweis des Ergodensatzes und des H-Theorems 
in der neuen Mechanik. 
Von J. v. Neumann in Berlin. 


(Hingegangen am 10. Mai 1929.) 


Es wird gezeigt, wie der scheinbare Widerspruch zwischen dem makroskopischen 
Ansatz des Phasenraumes und dem Bestehen von Unbestimmtheitsrelationen auf- 
zulésen ist. Danach werden die hauptsdchlichsten Begriffsbildungen der statistischen 
Mechanik quantenmechanisch umgedeutet, der Ergodensatz und das H-Theorem 


formuliert und (ohne ,,Unordnungsannahmen“) bewiesen. Es folgt eine Diskussion ~ 


des physikalischen Sinnes der ihren Giiltigkeitsbereich festlegenden mathematischen 
Bedingungen. 


Einleitung. 

1. Der Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Klarung der 
‘Beziehungen von makroskopischer und mikroskopischer Betrachtung kom- 
plizierter Systeme, d.h. die Diskussion der Frage, wie es kommt, daB die 
bekannten thermodynamischen Methoden der statistischen Mechanik es 
erméglichen, tiber mangelhaft (d. h. nur makroskopisch) bekannte Systeme 
meistens richtige Aussagen zu machen. Insbesondere: wie erstens das 
eigentiimliche, irreversibel scheinende Verhalten der Entropie zustande 
kommt, und warum zweitens die statistischen Eigenschaften der (fiktiven) 
mikrokanonischen Gesamtheit fiir das mangelhaft bekannte (wirkliche) 
System unterstellt werden diirfen+. Und zwar sollen diese Fragen mit 
den Mitteln der Quantenmechanik angegriffen werden. A 

In der klassischen Mechanik haben bekanntlich diese Fragen zur 
Ausbildung von zwei ausgedehnten theoretischen Systemen gefiihrt: der 
Boltzmannschen und der Gibbsschen statistischen Mechanik. Eine 
endgiiltige und befriedigende Lésung konnte die erstere nicht geben, weil 
sie wesentlichen Gebrauch von sogenannten Unordnungsannahmen machen 
muBte — und gerade das Wesen dieser , Unordnung“ zu erfassen, ist das 
eigentliche Problem++. Die letztere ware ihrem Ansatz nach hierzu 
wohl geeignet gewesen: indessen fiihrte sie auf ein beim damaligen wie 


+ Wir denken an abgeschlossene und isolierte Systeme. Fir ein System, 
das mit einem grofen Warmereservoir kommuniziert, ist bekanntlich die sogenannte 
kanonische Gesamtheit charakteristisch. Doch ist dieser Fall mit den Methoden 
der statistischen Mechanik miihelos auf den ersteren zuriickfiihrbar, indem man 
das Warmereservoir zum System hinzunimmt. 

++ Vgl. (auch fiir das Folgende) die kritische Diskussion dieser Verhiltnisse 


durch P. und T. Ehrenfest, Enzykl. d. Math. Wiss., Bd. IV, 4. D. (Art. 32), 
ferner Phys. ZS. 8, 1907. 
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j 


= heutigen Stande der Wissenschaft absolut unbezwingbares mathe- 


matisches Problem — das sogenannte quasi-Ergodenproblem. Blo8 bei 

-Annahme der Richtigkeit des betreffenden mathematischen Satzes fiihrt 

so die Gibbssche Theorie ans Ziel. 

; Nun zeichnet sich in allgemein prinzipiellen Fragen die neue Quanten- 
mechanik vor der klassischen Mechanik durch ganz auSergewohnliche 
-Einfachheit aus}, diesem Umstande ist- es zuzuschreiben, dai wir in der 
-Quantenmechanik, wenn wir den Gibbsschen Weg verfolgen, mit relativ 
einfachen mathematischen Mitteln das Ziel erreichen kénnen. So wird es 
im folgenden méglich sein, Ergodensatz und H-Theorem (das sind die 
zwei weiter oben genannten Fragestellungen) frei von allen Unordnungs- 
annahmen zu beweisen. Ehe wir aber von diesen ausfiihrlicher sprechen, 
sei noch einiges iiber den Begriff des Makroskopischen in der Quanten- 
mechanik gesagt. 

2. Die prinzipielle Schwierigkeit des quantenmechanischen Wieder- 
aufbaues der Gibbsschen Theorie ist, daB diese das Hilfsmittel des ,, Phasen- 
raumes“ — das ist bei einem System von f Freiheitsgraden der von den 
f Koordinaten q,, ..., gf und deren fImpulsen p,, ..., py beschriebene 
2 f-dimensionale Raum — nicht entbehren kann: alle fiir diese Theorie 
wichtigen Begriffe (Energieflachen, Phasenzellen, mikrokanonische und 
kanonische Gesamtheiten usw.) sind in ihm definiert. Derselbe kann in 
der Quantenmechanik aber gar nicht gebildet werden, da eine Koordinate q, 
und ihr Impuls p, nie gleichzeitig me8bar sind, vielmehr zwischen ihren 
wahrscheinlichen Fehlern (Streuungen) 4q, und Jp, stets die Un- 


h ; 
bestimmtheitsrelation 4q,.74 ares besteht f+. Ferner ist es un- 


méglich, fiir einen Zustand des Systems zwei Intervalle J, J anzugeben, 
so da8 gq, gewi8 in J und p, gewiB in J liegt (auch dann nicht, wenn 


ihre Langen ein viel gréBeres Produkt als Te haben! +++) — also ist nicht 


+ Bei vielen speziellen Problemen ist es freilich umgekehrt. 
++ Vel. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 43, Heft 3/4, 1927, sowie N. Bohr, Natur- 
wissenschaften 16, Heft 15, 1928. Uber die Grenze h/47 siehe z. B. H. Weyl, 
Gruppentheorie und Quantenmechanik, Leipzig 1928, S. 272. 
+++ Das heiSt, wenn die Wellenfunktion (Giemsa Qf) fiir alle Werte von q, aufer- 
halb eines endlichen Intervalls 7 verschwindet, so miissen ihre Fourierkoeffizienten 


(wir entwickeln a 
oom O i et ee Or oe 
AC Gy) SE fee. C (Pir sess Pp) e 


— oo — co 


c(p,-+-p,) fiir beliebig grofe p, immer wieder + O werden. 


dp,.--dp,) 


BY) J. v. Neumann, 


nur der kontinuierliche Phasenraum, sondern auch eine diskrete Zellen-_ 


einteilung desselben unsinnig! Trotzdem ist es offenbar sachlich richtig,- 
da8 bei makroskopischen Messungen Koordinaten und Impulse gleichzeitig — 
gemessen werden — und zwar hat man die Vorstellung, daf dies durch 
die Ungenauigkeit der makroskopischen Messungen erméglicht wird, die 
viel gréfer ist, als daS eine Kollision mit den Unbestimmtheitsrelationen 
zu befiirchten wire. Wie sind diese beiden widersprechenden Fest- 
stellungen miteinander in Einklang zu bringen? 


Wir glauben, daB die folgende Interpretation die richtige ist: Bei 
einer makroskopischen gleichzeitigen Messung von Koordinate und Impuls 
(oder zwei anderen, quantenmechanisch nicht gleichzeitig meBbaren Grofen) — 
werden wirklich zwei physikalische GréSen gleichzeitig und genau ge- 
messen, nur sind diese nicht genau Koordinate und Impuls. Es sind 
etwa die Stellungen von zwei Zeigern oder die Lagen von zwei 
Schwarzungen photographischer Platten+ — nichts hindert uns, diese 
gleichzeitig und beliebig genau auszumessen, nur ist ihre Kopplung mit — 
den wirklich interessierenden physikalischen Gréfen (gq, und p,;) etwas 
lose, und zwar ist fiir die naturgesetzlich notwendige Unschirfe dieser 


Kopplung gerade die Ungenauigkeitsrelation maBgebend (vgl. FuSnote +7, 
S.-3.l): 


Mathematisch formuliert: Die Quantenmechanik ordnet den Gréfen q;, 
he 
zuyy, deren Unvertauschbarkeit (Q; PR, == P: Q;, die Differenz ist be- 


und p, die bekannten Operatoren Q, = q,... und Py = 


: h ; «es cement Seite 
kanntlich ae 1) der nicht gleichzeitigen MeSbarkeit dieser GréSen ent- 


spricht+}+}. Wir nehmen nun an, daf zwei andere, vertauschbare Opera- 
toren Qj, Pj existieren, die sich von Q, bzw. P, nur wenig unterscheiden, 


t+ Man denke sich etwa Koordinate und Impuls eines Teilchens im Sinne 
der Zitate von Fufnote ++, S.31 so gemessen: dasselbe wird einerseits durch ein 
auf seinen ungefaihren Ort fokussiertes Lichtbiindel beleuchtet und dessen Streu- 
licht photographiert (Koordinate), und andererseits durch ein ziemlich mono- 
chromatisches und planparalleles Lichtbiindel, bei dem das reflektierte Licht nach 
Passieren eines Prismas (zur Feststellung der Wellenlinge) photographiert wird 
(Impuls). Natiirlich miissen die Genauigkeitsverhaltnisse der Unbestimmtheits- 
relationen eingehalten werden. So gewinnt man auf zwei Platten zwei, Koordinate 
und Impuls mit der genannten Genauigkeit festlegende, Schwarzungen. 

ty Vgl. Schrodinger, Ann. d. Phys. 79, 8, 1926. 


tit Vel. P. Dirac, Proc. Roy. Soc. 118, 1927 und W. Heisenberg, l. c. Fuf- 
NOC Ai Surol. 
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und zwar gerade so wenig, da® fiir die bzw. Abweichungen zwei 
Zahlen, 4 @;, und 4 P,, das Ma8 sind, deren Produkt das aa der Un- 
I 


eee retinaton nicht wesentlich iibertrifft. (Kleiner kann es wegen 
DP, Q:.—Q: Pe = ere Qi Pi: — PQ; = 0 natiirlich nicht werden!) 


Eine etwas andere, ace wie man sich leicht tiberlegt, dasselbe leistende 
Formulierung entsteht, wenn man folgendeS beachtet: Die vertauschbaren 
Operatoren Q;, P, miissen ein vollstindiges Orthogonalsystem gemein- 
samer Higenfunktionen besitzen}, es heibe m,, g,,.-. Von diesem ist 
dann zu verlangen: in jedem Zustande g,, ist die Streuung von Q, und 


: h 
P, kleiner als 4 Q, bzw. JP, (und dabei 4 Q,.4P, ~ i) - Dann 
bi 


gibt uns eine gleichzeitige Messung von Q;, P;, nach der ein Zustand mp 
_eintreten mu8, wirklich eine gleichzeitige Auskunft tiber @, und P,. 
_ Ubrigens geniigt es, das vollstindige Orthogonalsystem Div Pan eis Eub 
der obigen Eigenschaft aufzusuchen: Q;, P, kénnen dann sofort aufgestellt 
werden — es geniigt ja, ihre bzw. Eigenwerte in den Zustinden gy 
(n = 1, 2,...) anzugeben, und diese wahlt man zweckmiBig gleich den 
Erwartungswerten von Q, bzw. P;, im Zustande g, tT. 

Diese sachlich plausible Annahme kénnen wir nun mathematisch 


h 
bestatigen: zu irgend zwei positiven Zahlen ¢, y mit ey = C.— jis 
(C ist eine Konstante, vgl. dazu FuSnote +77), gibt es ein vollstandiges 
Orthogonalsystem g,, g,, ---, so daS im jedem Zustande gq, die 


Streuungen von Q, und P, kleiner als ¢ bzw. y sindy7y. Die Angabe 
der m, und der Nachweis ihrer Eigenschaften fiihren auf etwas umstindliche 


+ Wir nehmen der Hinfachheit halber an, daf die wirklich gemessenen 
Gréfen Q;, P}, nur Punktspektra haben, was wohl zutrifft, wenn nur ein endliches 
Volumen zur Verfiigung steht. Die Existenz des gemeinsamen Higenfunktionen- 
systems ist dann genau so zu beweisen wie bei gewdhnlichen (endlichvieldimen- 
sionalen) Matrizen. Vegl. hierzu Frobenius, J.'‘f. Math. 84, 1877, Hellinger und 
Toeplitz, Enzykl. d. Math. Wiss., Bd. U, C.13, (Art. 41). 


co co 


— 
a Dat. [tpl asap gp i | Poh Op) P* (G9) Ed Ady. 
+++ Wie man sieht, wire C ~ 1 die ideale Abschatzung (die alle von der 
Unbestimmtheitsrelation noch freigelassenen Méglichkeiten ausnutzt). Dem Ver- 


h : 
— kopischen 
fasser gelang es nur, C< 3,600 zu errechnen, da aber aie in makroskopische 


(CGS-)Einheiten =~ 10-28 betragt, ist auch dies unbedeutend. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. i a 
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Rechnungen +, auf deren Wiedergabe wir hier, da das prinzipiell wichtige 
durch das bisher Gesagte wohl geniigend geklart ist, verzichten. 

Wir machen also tiber das Wesen des makroskopischen Messens die _ 
Annahme, da dabei lauter gleichzeitig meSbare GréSen (mit unter- 
einander vertauschbaren Operatoren) gemessen werden, die mit den ein- 
fachen und nicht gleichzeitig meSbaren physikalischen GréSen (Koordinaten, 
Impulse usw.) nur so genau gekoppelt sind, als es die Ungenauigkeits- 
relationen erlauben. Wie dies im Detail durchgefithrt wird, soll im 
weiteren Verlaufe der Arbeit gezeigt werden. 

3. Uber den formalen Apparat der Quantenmechanik im allgemeinen 
sei folgendes gesagt. Die Zustinde eines Systems werden bekanntlich 
durch die komplexen, in seinem , Zustandsraume“ — das ist der von den 
f Koordinaten q,, ..., gp beschriebene f-dimensionale Raum — definierten 
Funktionen mg — g (q,, ---, dp) (die sogenannten Wellenfunktionen) cha- 
rakterisiert, die physikalischen GréSen aber durch die Hermiteschen 


Operatoren A, B, ... ++. Die wichtigsten Operationen mit diesen sind: das 


yinnere Produkt “ 


(gy, v) = f---feG---¥@---a)*da,-..day 


(mit * bezeichnen wir die Komplexkonjugierte) und der , absolute Betrag“ 
lvl = Ve.9) = Vi --flpGa--a) Pday.-- day tht. 
Die einfachste Beschreibung des Zustandes mit Hilfe der Wellenfunktion » 


erfolgt so: der Erwartungswert der GréBe A ist im Zustande » gleich 
(Ag,q). Die Angabe aller Erwartungswerte involviert, da gleichzeitig 


+ Man muf die von Heisenberg, l.c. Fufnote ++, S.31, benutzten Wellen- 
1 


: a 274 
cae (sq 


pakete e — wir schreiben q fiir g, und lassen die 
ubrigen g,,-.:, dy fort, im obigen Zustande haben Q — q... und P= ets es +e 
227 0q 
; F 2 

die Mittel a@ baw. b und die Streuungsquadrate ©? bzw. (=) — mit 
ie is ca 
4% : 47 ke Cine ios 1 

i [ize b= Vih0.3 = soo -j, O= —e verwenden, wo 7, 7 — 0, 


Vo 
+1, +2, ... ist. Die so entstehenden Funktionen sind in irgend einer Reihen- 
folge als Folge zu schreiben und dann nach E. Schmidt (Math. Ann. 638, 1907) 
zu ,orthogonalisieren*. Dann hat man die gewiinschten P1, Por --- 

ty In der im folgenden zu benutzenden Bezeichnungsweise und Methode 
schlieBen wir uns an die Arbeit des Verfassers in den Gétt. Nachr. vom 11. Nov. 
1927, S.245—272 an. Alles fiir die gegenwartigen Zwecke Erforderliche soll aber 
im folgenden zusammengestellt werden. 

+++ Der Kalkiil mit diesen wird z. B. in einer Arbeit des Verfassers in den 
Gott. Nachr. vom 20. Mai 1927, S. 1—57 skizziert. 
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auch die Erwartungswerte aller Potenzen bekannt sind (d. h. die so-— 


genannten hdheren Momente der Wahrscheinlichkeitsverteilung), die 


ti 
& 
‘ 


Es 


_Kenntnis der ganzen Wahrscheinlichkeitsverteilung einer jeden Gréfe — 
also eine vollstindige statistische Kennzeichnung des Systems ts 


‘Wir brauchen noch die Statistik der GréBen im System, wenn nicht 


ein Zustand g vorliegt, sondern mehrere Zustiinde 1) @,, --> mit den 


- baw. Wahrscheinlichkeiten w,, w,,...dasind. Dann ist der Erwartungs- 


wert von A offenbar gleich: DS) Wn(A Qn; Pn), Was man vorteilhaft 


anders schreibt. Man beschreibe namlich in irgend einem vollstindigen 


Orthogonalsystem A durch eine Matrix a,, und die g, durch Vektoren we 


1 


ey —— |, 2....)77. Dann ist 


D2 (A Gm Pn) = >: Wn SH Oy y ae a Sh 7d »| Sh 00, aim a |, 


_also wenn C der Operator mit der Matrix Srwn wn ee ist, ist dies die 


z Spur von 4U77+. Somit ist das statistische Verhalten des obigen Ge- 


misches mehrerer Zustiénde durch den Operator G gekennzeichnet, und 


zwar auf Grund der Regel: Erwartungswert von A gleich Sp(A VU). 


Wir nennen Y den statistischen Operator des Gemisches, wie man sieht, 
geniigt er, um dasselbe zu beschreiben, und es ist unndtig, die einzelnen 
Zustande anzugeben, aus denen es zusammengesetzt wurde. 

Es ist iibrigens praktisch, fiir den Operator mit der Matrix x, a} (a, 
sei der Vektor der Wellenfunktion q) ein eigenes Zeichen einzufiihren: Py. 
Man verifiziert leicht die andere Definition: P, f = (f, p).@ (f irgend 
eine andere Wellenfunktion). Dann ist G = > Wn Py, wsbesondere 
ist P, der statistische Operator des Zustandes q selbst. 

4, Nun kénnen wir die (quantenmechanische) Formulierung des 
Ergodensatzes in Angriff nehmen. Und zwar diskutieren wir zunachst 
zwei Ansitze, die das eigentliche Problem nicht lésen, aber doch, wie wir 
glauben, die bestehenden Verhiltnisse klarer und durchsichtiger machen. 


Die klassische Formulierung des Ergodensatzes (genauer: des quasi- 


_Ergodensatzes) lautet so: Der Systempunkt ima Phasenraume kommt im 


Laufe seiner (aus den Differentialgleichungen der Mechanik zu bestimmenden) 


+ Vgl. Dirac, l.c. Fubnote +++, 8.32, ferner des Verfassers, l.c. Fufnote ++, 8.34. 
Vel. l. c. Fufnote +77, 8. 34. 

a Tal. ].c. FuBnote ++, 8.34, ferner Dirac, Proc. Cambr. Phil. Soc., 29. Okt. 
1928. Die Spur ist die Summe der Diagonalelemente der Matrix; da sie eine 
Unitarinvariante ist, darf man von der Spur eines Operators schlechthin reden, 
ohne Auszeichnung eines vollstindigen Orthogonalsystems. 

3% 
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Bewegung jedem Punkte seiner Energieflache beliebig nahe — und zwar 


ist die Zeit, die er in irgend einem Gebiet derselben im Mittel langer> 
Zeiten verbringt, dem Inhalt dieses Gebietes+ proportional. Somit sind 
bei einem gegebenen Zustande die statistischen Higenschaften der Zeit- | 
gesamtheit (welche dadurch entsteht, daB jede GroBe tiber alle Zeiten 
gemittelt wird) identisch mit jenen seiner mikrokanonischen Gesamtheit. 
Diese letztere ist das Gemisch aller Systempunkte der Energieflache, wo- 
bei Flaichenstiicke gleichen Inhalts (vgl. unten FuBnote +) dasselbe Ge- 
wicht haben. 
In der Quantenmechanik sei nun Ff der Energieoperator, p,, Qo, -- 

seine Eigenfunktionen}+, W,, W,,... die baw. Eigenwerte. Ein Zustand 
p= Sn Gn - Pn entwickelt sich im Laufe der Zeiten ¢ (= 0) im 


Sinne der zeitabhangigen Schrédingerschen Differentialgleichung zu 


224 

toe »S) ne » ie Pn = Yn4,(t)- Qn Hier ist nun zunachst der 
Begriff der Energieflache etwas niher zu analysieren. Im Laufe der Zeit 
bleiben nimlich alle | a, (f) |? == | a, |? konstant, nicht nur der Erwartungs- 


wert der Energie (Hw, Wy) = Sh | an (t)|? Wn Da die |a,(@)|? die 
ganze Energiestatistik kennzeichneny;},y, kénnen wir also sagen: der 
Erhaltungssatz der Energie der klassischen Mechanik iibertragt sich in 
die Quantenmechanik nicht in der Form einer bloBen Erhaltung des 
Energiemittelwertes, sondern in der der Erhaltung der ganzen Wahr- 
scheinlichkeitsverteilung der Energie. Wiirden wir nun die quanten- 
mechanische ,Energiefliche“ naheliegenderweise durch Ss | dn |? Wr 
= Konst. definieren, so kénnte von einer Giiltigkeit des Ergodensatzes 
keine Rede sein — es existieren ja die unendlich vielen ,Integrale der 
Bewegung“ |a,|’,|@,|?, ... Vielmehr ist sie durch |a, |? = Konst,, 


+ Als Inhalt ist bekanntlich hier nicht der 2 f-1-dimensionale Flacheninhalt 
des fraglichen Energieflachenstiicks anzusehen, sondern das 2 f-dimensionale Volumen 
eines benachbarten Streifens von Energieflichen. Das heift, das Integral des 
reziproken Gradienten der Energie tiber das genannte Flachenstiick. — Auf den 
wesentlichen (und vielfach verkannten) Unterschied der zwei Halften der Formulierung 
des quasi-Ergodensatzes im Text wiesen P. und T. Ehrenfest hin (I. c. Fuf- 
note +}, 8.30): die zweite ist unumginglich notwendig zur Fundierung der stati- 
stischen Mechanik von Gibbs. 

++ Genauer: ein aus diesen gebildetes vollstindiges Orthogonalsystem — ein - 


Koordinatensystem, in welchem HAH diagonal ist. (Wir nehmen an, daf kein 
Streckenspektrum da ist.) 


+tt+ Zum Beispiel weil sie nach (H* Wig 2D) ee »S | @ p(t) |? we die Er- 


wartungswerte aller Potenzen der Energie, d.h. alle Momente ihrer Statistik be- 
stimmen. 
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_ |a,|* = Konst,, ... zu beschreiben. So entsteht die Frage: Sei a, 
= 1n- &n (Yn = 0, OX Ot <2), dann besteht die Energiefliche aus 
allen yy’ = >>) Bn - Pn mit a, = rp. en (OS a, <2), kommen nun 


: 27 
m:. i(— Wyatt =a 2g ae 
Edie a, (t) = 1r,.€ ( bo 2 alien a, beliebig nahe, d. h. die = West Hen 


den q@, (uatiirlich mod2, und zwar fir alle n — 1592; 's- 2), nd “wie 
lang sind die ,relativen Verweilzeiten“ in gegebenen «,-Intervallen? Wir 
a On, 


_kénnen auch so fragen: Wird ah jedem beliebigen System a 
e 7% 


(mod 1, fiir alle nm = 1, 2, ...) fiir geeignetes ¢ beliebig nahe kommen, 
und wie sind die relativen Verweilzeiten? Nach Sitzen von Kronecker 


tot 


it) 


ist fiir das erstere die ganzzahlig-lineare Unabhingigkeit der ee von- 
v 


einander notwendig und hinreichend, d. h. die Bedingung, daS keine 


; W, 
Relation 2, = 1... + 2, = = 0 (m beliebig groB, aber eridlich; 
a; ---, &, ganzzahhg) besteht, auSer fiir v7, == --- == 2, = O+. Aus 


_-weitergehenden Sitzen von Weyl folgt, da in diesem Falle auch die 
Verweilzeiten richtig sind, namlich den Produkten der Intervallingen 
proportionaly;+. In dieser Formulierung kommt also der Ergodensatz 


daraut heraus, daB zwischen den Termen + des Systems keme Resonanzen 


bestehen + +7. 

Eigentlich haben wir aber etwas zu viel verlangt: denn der wahre, 
in allen Anwendungen wesentliche Kern des Ergodensatzes ist, wie wir 
weiter oben erwihnten, die Ubereinstimmung der Zeitgesamtheit und der 
mikrokanonischen Gesamtheit —- und nicht die Frage, welche Reise der 


+ Vgl. Kronecker, Ber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. zu Berlin 1884, 8. 1071 
—1080, 1179—1193, 1271—1299. 
++ Vel. Weyl, Math. Ann. 77, 1915. 
5 Ww, : ; mn aes : 
+++ Es mag befremden, da die ae und nicht die ci aia eingehen, 
doch liegt dies an einer Ungenauigkeit unserer Betrachtung. Hin konstanter 
Faktor (vom Betrage 1) ist namlich in der Wellenfunktion y sinnlos (z. B. fallt 
er aus dem statistischen Operator Py heraus), daher sollten wir das, was wir von 


den Phasen Wy. t+ «, verlangten, eigentlich nur ihren Differenzen vorschreiben 


h 
— etwa den = (W,, — Wi) t+ (@, — %) (n = 2, 3,...). Dann bekommen 
wir wieder die Bedingungen des Textes, aber fiir die Higenfrequenzen er 


(n = 2, 8, ...). 
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Systempunkt auf der Energiefliche macht. Wie wir. aus 3. wissen, ist — 
aber hierzu nur das Ubereinstimmen der statistischen Operatoren dieser _ 
zwei Gesamtheiten notig (ihre ,wirkliche* Zusammensetzung aus Wellen- _ 


funktionen ist dariiber hinausgehend unfeststellbar). 


Nun hat 7%, den statistischen Operator Puy es gilt, dies einmal (bei 
festen o,) iiber alle t zu mitteln (Zeitgesamtheit), und dann fir ¢ = O 


iiber alle «, (wir schreiben «, statt @,, das ist die mikrokanonische Ge- }j 


samtheit). Wir schreiben P,, als Matrix im Koordinatensystem @,, @o; -- +) 


27 
i (+ W,t +a ) : ; ; 
wegen Wj; —= >: Teun B.A "/ py ist seine m, n-Komponente gleich 


27 
i(—(W,, — W,) t + (Cm — & : : i 
7 (Wm — Wn m ») Wird dies iiber alle a, gemittelt, so 


ergibt sich fir m = » O und firm =n ry. Damit beim Mitteln 


Taine 


2 : 
iiber t dasselbe herauskommt, mu8 fiir mn = (Wm — Wp) = O sein, 


d.h. W,, = W,. Das heift: es diirfen keine Entartungen bestehen (eine 
viel schwichere Bedingung als die vorige!). 

Damit wire der Ergodensatz in einem scheinbar befriedigenden Um- 
fange bewiesen. Trotzdem kann uns dieses Resultat nicht zufriedenstellen, 
denn es ist darin von der Rolle des Makroskopischen noch nicht die Rede 
gewesen. Wir hatten es ja nur mit vollstandig genau bekannten Systemen 
operiert, so war z. B. die Energieflache durch die exakte Angabe aller 
|, |? beschrieben. Um an die mangelhaft bekannten Systeme der stati- 
stischen Mechanik heranzukommen, miissen wir also unsere Fragestellung 
noch weiter abiandern +. 


5. Diese Anderung mu& in erster Linie darin bestehen, daB wir den 
Begriff der Energieflache makroskopisch umdeuten, d. h. die mikro- 
kanonische Gesamtheit zu einer Zusammenfassung aller Zustinde erweitern, 
deren Energiestatistik makroskopisch sich nicht von derjenigen des ge- 
gebenen Zustandes unterscheiden la8t. Unter solchen Umstanden ist 
dann die Ubereinstimmung von zeitlichem und mikroskopischem Mittel 
auch nur fiir makroskopische GréSen zu verlangen. Diesen Ab- 
schwachungen steht aber eine wesentliche Verscharfung gegeniiber, die 
erst durch die makroskopische Betrachtungsweise erméglicht wird. Wir 
werden nimlich zeigen, da8 fiir jeden Zustand des Systems der Wert einer 


+ Daf der soeben bewiesene Satz nicht der richtige Ergodensatz sein kann, 
erkennt man auch daran, daf seine Pramisse (unentartete Energie) zu schwach ist: 


fir ein bekanntes Gegenbeispiel gegen den klassischen Ergodensatz trifft dieselbe 
noch zu! Vel. HL, 3. 
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jeden (makroskopisch meSbaren) Gréfe nicht nur sein mikrokanonisches 
_ Mittel zum Zeitmittel hat, sondern auch wenig streut, d. h. die Zeitpunkte, 
in denen der Wert vom Mittel nicht wenig abweicht, sind sehr selten, 
Es ist niitzlich, dies mit den entsprechenden Uberlegungen der 
_ klassischen Theorie zu vergleichen. Dort wird der genannte, der 
; Legitimierung der statistisch-mechanischen Methoden gleichkommende 
_ Satz folgendermaSen in zwei Schritte zerlegt: zuerst ist zu zeigen, daB 
_ fiir jede GriBe die zeitliche Statistik mit der mikrokanonischen zusammen- 
fallt, und dann, da8 fiir die sogenannten makroskopischen GrodSen die 
letztere wenig streut. Die erste Behauptung ist eben der heute un- 
beweisbare klassische quasi-Ergodensatz, die zweite dagegen ist leicht 
durch abzahlend-kombinatorische Betrachtungen beweisbar}. Was wir 
dagegen als Ergodensatz bezeichnen wollen, ist, wie gesagt, die obige 
Folgerung aus beiden. 

Die genauere Diskussion wird im Laufe dieser Arbeit erfolgen, hier 

sei nur auf die zwei folgenden Umstinde hingewiesen: Erstens wird bei 

unserer Formulierung des Ergodensatzes verlangt werden, da8 das oben 
‘skizzierte zeitliche Verbalten wirklich fir jeden Anfangszustand des 
Systems (fiir jedes w) vorliegt, ohne Ausnahme (klassisch hatte man 
Ausnahmen in weniger dimensionalen Teilen der Energieflache wohl zu- 
gelassen). Zweitens sei hervorgehoben, daf ein wirklicher Zustand, denn 
mit solchem rechnen wir, eine Wellenfunktion ist, d.h. etwas Mikro- 
skopisches — hier makroskopisch vorzugehen, hieSe Unordnungsannahmen 
einfiihren, und gerade das wollen wir unbedingt vermeiden. Dasselbe gilt 
fiir den Energieoperator, der in der Schrédingerschen zeitabhangigen 
Differentialgleichung auftritt;7;, auch dieser mu exakt (mikroskopisch) 
beriicksichtigt werden. (Anders natiirlich bei der Bildung der Energie- 
flachen, wie wir spater diskutieren werden.) Wir gehen nun dazu iiber, 
einiges tiber die Bedingungen zu sagen, die sich fiir die Giiltigkeit des 
Ergodensatzes als notwendig erweisen werden. 

6. Sie zerfallen in zwei Gruppen, erstens solche tiber den (mikro- 
skopischen) Energieoperator H, zweitens solche, die sich auf die EKin- 
teilung der (makroskopischen) Energieflichen in Phasenzellen und auf die 
GréBe der letzteren beziehen. (Was quantenmechanisch unter Energie- 
{lachen, Phasenzellen und anderen Gebilden im Phasenraume zu verstehen 


ist, werden wir noch genau festlegen; vorlaufig geniige es, wenn wir mit 


+ Vel. insbesondere 1. c. FuSnote +7, S. 30. 


++ Sie lautet a pe 4 Hy,; in 4, verwendeten wir ihre explizite Lésung. 
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diesen Begriffen so operieren, wie es in der vorquantenmechanischen ; 
Theorie tiblich war. Unter Phasenzellen insbesondere verstehen wir _ |f) 
diejenige Einteilung des Phasenraumes, die mit Hilfe makroskopischer 
Messungen vollzogen werden kann.) 

Beziiglich der Energie wird sich ergeben: die Termdifferenzen 
(Eigenschwindungen) miissen voneinander verschieden sein,. und ebenso 
die Terme (unentartet!) — d.h. wenn W,, W,... die Eigenwerte sind: 
alle Wy, —W,, (m=) sind voneinander verschieden und ebenso alle 
W,,. (Seltene Ausnahmen sind sogar zulassig!) Wie man sieht, legt 
diese Bedingung beztiglich ihrer Starke zwischen den zwei in 4, gefundenen. 
DaB sie verniinftig ist, insbesondere gerade durch die klassischen Gegen- 
beispiele gegen den Ergodensatz verletzt wird (ideales Gas ohne Stéfe, ff 
Strahlungshohlraum ohne Absorption), und durch die bekannten (aber nur — jj 
heuristisch als wirksam bestitigten) Gegenmafregeln wieder giiltig wird 
(Einféihrung von StéSen bzw. Absorptionen und Emissionen), davon 
werden wir uns im Abschnitt III. 3. dieser Arbeit iiberzeugen. 

Uber die Gré8e der Phasenzellen aber ergibt sich im wesentlichen 
folgendes: die Zahl der Zustinde (Quantenbahnen) in jeder 
Phasenzelle mu8 nicht nur sehr gro8 sein, sondern im Mittel 
auch recht gro8 im Verhaltnis zur Zahl von Phasenzellen aut 
ihrer Energieflache. Die eingehendere Deutung dieser Bedingung sei 
den spiteren Ausfiihrungen in dieser Arbeit vorbehalten, hier wollen wir nur 
auf folgendes hinweisen: wenn wir den Grenziibergang h >» 0 vornehmen 
(also die Quantenmechanik der klassischen nahern), aber an der makro- 
skopischen MeStechnik nichts andern, so nimmt die erstere Zahl un- 
beschrankt zu, waihrend die letztere konstant ist — unsere Bedingung ist 
also immer besser erfiillt. Ihre Giiltigkeit ist also allenfalls sicher- 
gestellt, wenn die makroskopische MeStechnik viel zu grob ist, um an 
die Quanteneffekte heranzureichen (dann ist h praktisch 0). 

Ks bleibt noch iibrig, das H-Theorem (das wir auch beweisen werden) 
zu formulieren. Wir kénnen jedem Zustand w auf naheliegende Weise 
eine Entropie zuordnen, ebenso seiner mikrokanonischen Gesamtheit +, 
und dann die zeitlichen Variationen der ersteren verfolgen und sie mit 
der letzteren vergleichen (dieselbe ist, wie man leicht zeigt, stets = als 
die erstere). Wie in der klassischen Mechanik, so kann auch hier von 
einem stindigen Zunehmen der Entropie keine Rede sein und ebensowenig 


+ Vgl. das Ende von I., 3., wo auch Naheres iiber das Verhdltnis dieser 


Entropie zu der yom Verfasser in den Gdétt. Nachr. yom 11. November 192% 
S. 273—291 definierten gesagt wird. 
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on einem vorwiegend positivem Vorzeichen ihrer Ableitung (oder eines 
Differenzenquotienten): der Umkehr- und der Wiederkehreinwand gelten 
ner wie dort. Im Sinne der P. und T. Ehrenfestschen Diskussion dieser 
erhiltnisse (vgl. l.c. FuSnote ++, S.30) sehen wir vielmehr folgendes als 
“wesentliche Aussage des H-Theorems an: das Zeitmittel der Entropie 
von Y; unterscheidet sich nur um weniges von der Entropie der mikro- 
‘kanonischen Gesamtheit — und da letztere eine obere Schranke fiir die 
-erstere ist, bedeutet dies, daS dieselbe durch die Entropie von 1, tiber- 
haupt nur selten um mehr als weniges unterschritten wird. 

Wir werden sehen, daB das H-Theorem unter den gleichen Umstanden 

gilt wie der Ergodensatz. 
_ Yusammenfassend kénnen wir also dieses sagen: In der Quanten- 
mechanik sind Ergodensatz und H-Theorem in aller Strenge und ohne 
Unordnungsannahmen beweisbar, und damit ist die Anwendbarkeit der 
statistisch-mechanischen Methoden auf die Thermodynamik ohne Heran- 
ziehung irgendwelcher weiteren Hypothesen sichergestellt+. Dies ist 
natiirlich ohne weiteres damit vereinbar, daB auch die der Quanten- 
mechanik zugrunde liegende zeitabhingige Schriédingersche Gleichung 
genau wie die Differentialgleichungen der klassischen Mechanik die 
Umkehr- und die Wiederkehreigenschaft hat+, also niemals allein zur Er- 
klarung irreversibler Vorginge gentigen kann +7. 

%. Es mége noch das Verhdltnis dieser Arbeit zu anderen quanten- 
mechanischen Untersuchungen iiber statistisch-mechanische und thermo- 
dynamische Fragen skizziert werden. Die AbhandlungenvonSchrédingery, 
sowie von L. Nordheim 77+} und W. Pauliyy;}+y7 beschreiben die makro- 
skopischen Verhiltnisse durch Unordnungsannahmen und liegen infolge- 
dessen in einer anderen Richtung. Hine friihere Arbeit des Verfassers steht 
restlos auf dem mikroskopischen Standpunkt und hat auch die umgekehrte 


+ Vgl. hierzu die Ausfiihrungen von Schrédinger, Ann. d. Phys. 83, 15, 
1927, insbesondere im letzten Paragraphen. Unsere Resultate erméglichen es, seine 
Uberlegungen ohne seine ,statistische Annahme“ (d. h. Unordnungsannahme) 
zwingend durchzufiihren, d.h. in aller Strenge auf die gewohnliche statistische 
Interpretation der Quantenmechanik zuriickzufiihren. Hierdurch wird die von 
Schrédinger l. c. erérterte Frage, ob auch die Quantenmechanik mit ,,Ergoden- 
schwierigkeiten* zu kampfen hat, beantwortet. 

++ Die Quantenmechanik kennt allerdings einen irreversiblen Elementarprozes, 
nimlich den der Messung. Dieser ist irreversibel [vgl. ]. c., die Definition des 
genannten Prozesses erfolgt dort in Fufnote 7), S. 283], ob er aber etwas mit der 
Irreversibilitit des wirklichen Geschehens zu tun hat, mége dahingestellt bleiben. 
In dieser Arbeit beschaftigen wir uns nicht mit ihm. 
+t} Proc. Roy. Soc. 119, 1928. 
+++ Sommerfeld-Festschrift 1928, S. 30—45. 
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Zielsetzung: aus vorausgesetzter Giiltigkeit des phanomenologischen | 
zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik auf den Wert der Entropie | 


zu schliefen. 


Der Verfasser miéchte noch hervorheben, daB er Herrn E. Wigner : 
fir vielfache Diskussionen, in denen die Fragestellungen dieser Arbeit } 


entstanden sind, zu gréStem Danke verpflichtet ist. 


I. Quantenmechanische Formulierung der Begriffsbildungen 
der Gibbsschen statistischen Mechanik. 


1. Wie in der Einleitung gesagt und begriindet wurde, gehen wir |} 
davon aus, da$ alle iiberhaupt makroskopisch méglichen Beobachtungen I 
gleichzeitig méglich sind. Ihre Operatoren sind also alle miteinander i 
vertauschbar, und daher gibt es ein vollstindiges Orthogonalsystem @,,@,,.- i 


von Wellenfunktionen, die fiir jeden derselben Eigenfunktionen sind (vgl. 


FuBnote +, 8.33). Dabei ist zu erwarten, daS es unter den @,, @,,...- i 
Gruppen mebrerer @,, gibt, in denen jeder makroskopische Operator denselben | 
Eigenwert besitzt: denn sonst wiirde die Ausfiihrung aller makroskopisch — 
méglichen Beobachtungen eine vollkommene Scheidung aller @,, @,,-.. 


ermoglichen (d. h. eine absolut genaue Ermittlung des Zustandes, was im 


allgemeinen nicht der Fall ist). Diese Gruppen bezeichnen wir (indem wir die | 


bisherige einfache Indizierung mit » — 1,2,... durch eine doppelte mit 
p= 1, 2,... und A=a1) o... 5, ersemzeny ait {1,py+++1 @s,,p}, P= i; 2aee 
— ‘die 01,p;--+; Os .p sind also bei allen makroskopischen GréSen+ mit- 
einander entartete Kigenfunktionen. Daher ist dem System @,,p,.-., 
@:,,p jedes System Cine ah 5 5p gleichwertig, das durch eine unitir- 
lineare Transformation aus ihm entsteht. 


Wenn alle Zustiinde einer Gruppe {@;,p,.--, sp} mit den Ge- 
wichten 1:---: 1 gemischt werden, so entsteht eine statistische Gesamtheit 
8 
ee 
—Si P.,, ., und zwar andert sich 
Sp 4, Dp 
1 
dieses E, nicht, wenn man die @,,, durch irgendwelche @;,, (vgl. vorhin) 
ersetzt, wie man leicht verifiziert. Jeder makroskopische Operator hat 


mit dem statistischen Operator 2 Ep 
s 
'p 


+ Eine makroskopische GréSe ist eine solche, deren Wert durch makro- 
skopische Messungen genau ermittelt werden kann. Wenn also A aller Werte von 
— co bis -+ oo fihig ist und makroskopische Unsicherheit dadurch gekennzeichnet ist, 
da nur die Intervalle k, k4-1(k = 0, +1, + 2,...) voneinander unterschieden 
werden kénnen, so ist lediglich f(A) makroskopisch mefbar, wo f(a) die folgende 
Funktion ist: f(w) = k fir k= a<k+1(k = 0,41, +2,...). Vel. da- 
gegen die Diskussion in Kinleitung 2. und Fufnote ++}, S. 31. 


Beweis des Ergodensatzes und des H-Theorems in der neuen Mechanik. 43 


/ die @,,, Zu Eigenfunktionen, ist also ein Linearaggregat der Pro, - mit 
den Eigenwerten als Koeffizienten}, und da alle 3,» mit demselben p 
_ denselben Eigenwert haben, ist er sogar ein Linearageregat der E, — dies 


y. 5 Ee ist tibrigens, wie man aus seiner Entstehung ersieht, stati- 
ae 


_stischer Operator einer Gesamtheit, in der alle makroskopischen GréBen 
die zur p-ten Gruppe gehérigen Werte haberi (wobei die 8, Quantenbahnen 
alle dasselbe Gewicht haben) — es entspricht also der p-ten unter 
den Alternativen, die beziiglich der Eigenschaften des Systems 

_ durch makroskopische Messungen auseinandergehalten werden 

kénnen. Somit ist es das Aquivalent der ,Phasenzellen* der Gibbs- 

_schen statistischen Mechanik. s, — SpE, (Sp bedeutet Spur, vgl. Fub- 
note +7, S.35) ist die Zahl der wirklichen (mikroskopischen) Zustinde, 
d. h. der Quantenbahnen in dieser Zelle — seine Gré8e ist also ein Mab 
fiir die Grobheit der makroskopischen Betrachtungsweise. 


2. Betrachten wir nun den Energieoperator Af mit den Eigen- 
funktionen @,, g,,... und den Eigenwerten W,, W,,..., also 


H= >» W, Po, 


Es sei betont, dai Af die exakte Energie sein soll, nicht irgend eine 
makroskopische Naherung. 

Die g, sind im allgemeinen nicht die ,, und Hf kein Linear- 
aggregat der &,, denn die Energie ist keine makroskopische Gréfe, sie 
ist mit jenen Mitteln nicht absolut genau meSbar;y+. Mit einer gewissen 
(geringeren) Genauigkeit ist dies aber doch moglich, d. h. die Energie- 


eigenwerte W,, W,,... des Systems kénnen in Gruppen {Wj,q,--- Ws a}; 
a = 1, 2,..., eingeteilt werden (wir ersetzen wieder die einfache Indi- 
zierung W,, mn mit n = 1, 2,... durch die doppelte Wo,a, Mo,q mit 
et 2,0 — 1,...., 8) derart, dafi alle Wo,4 mit demselben a 


nahe beieinander liegen und nur die mit verschiedenem a (d. h. die vollen 
Gruppen) voneinander makroskopisch trennbar sind. Wie formulieren wir 


+ Ein Hermitescher Operator mit den Higenfunktionen 7), %, -- - und den 
bzw. Eigenwerten w,, w2,--- mus gleich 2 W, ae sein. Vegl. auch l. c. Fub- 


note +}, S. 34. eytitt aes 
++ Man denke etwa an die Beobachtungsverhiltnisse eines gewodhnlichen 


Gases! Im Prinzip ist freilich eine Energie mit Punktspektrum (vgl. S. 36) unter 
giinstigen Verhiltnissen mit absoluter Genauigkeit meBbar: man kann z. B. ent- 
scheiden, ob sich ein Oszillator im Grundzustand befindet oder nicht. 
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es nun, dag die Zugehérigkeit des Energiewertes zu einer Gruppe 
Nahas == - Ws, a} bereits makroskopisch meSbar ist? 

Wir tun dies, indem wir den friiher erwahnten und 1. c._ 
FufSnote ++, S.34, mehrfach verwendeten Kunstgriff anwenden. Sei 
fa(@) eine Funktion, die fiir « = Wj,q,---, Wsg,,a (@ fest gegeben!) — 
den Wert 1 hat und sonst O ist. f,(H) ist also eine Groéfe, die den 
Wert 1 hat, wenn der Energiewert zur genannten Gruppe gehdrt und 


sonst 0 ist — also ist sie makroskopisch meBbar. Aus Ff = S W,, Pron 
folet fae) > ig Woah Py, (vgl. l.-c. FuBnote 7, 8. 34), 


Sa 


also —= Se Ppp , und dies mu8 ein Linearaggregat der E, sein. Nun 
1 


{ 


Sa 8p 
ist Sy; Py, , und ebenso jedes EF, = >? Pro, . seinem eigenen Quadrat 
1 1 


gleich, und je zwei verschiedene —, haben das Produkt 0+ — hieraus 

folgt, da8 im genannten Linearaggregat der E, jeder Koeffizient seinem 
Sq 

eigenen Quadrat gleich ist, d.h. 0 oder 1. Also ist >>: Con einfach 
1 


die Summe einiger F,, sie moégen Fy,q,-.--, Ey,,q heiven: 
Sy Ng 
V 
Sy: Pp, a > E a 
1 4 


Ng 
(Dur bilden der Spuren folgt hieraus S, —= » sn] Da das Pro- 


1 
Na Ny 


dukt von = Ey. ¢ und DS Ey,q (@ b) nach obigem der Summe aller 


beiden as sane Addenden E,, gleich ist, und da dies andererseits 
Sa Sp 


dem Produkt von de Py, , und Sd? Py, , Bleich ist, welches ver- 
a 1 


schwindet, ist die Summe der gemeinsamen fF, gleich 0. Also 


+ Dies ist bewiesen, wenn wir fiir zwei beliebige holon verschiedene) 
Elemente y, y eines Orthogonalsystems igi = Pies P,P. = 0 zeigen konnen. 
Sei oes eine Wellenfunktion, dann ist (vel. Hinteipane 3.) 


Pot = (h9)-%9)-9 = (fe) (H9)-9 = (he)-” = Pof, 
Po Pf = (AY)- Ye). = (hY)-(Y.9)-” =0. 
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gibt es keine, denn die Summe mehrerer E,, 4d. h. mehrerer Pro, 
nit niey.  SchlieBlich erschépfen die E,, die E, a 
_ wissen wir nur, da sie eine eineindeutige Indizierung einer Teilmenge 
_bilden), dieses ist nach dem soeben Bemerkten sichergestellt, wenn 
m... Na 


i DS, = a => E, bewiesen ist. Die linke Seite ist die Summe 


a rice oe also aller Po, By also 1 (fiir éin vollstindiges Orthogonal- 
Bystem 7,, 73, --- ist. die Gdmme aller Pr, gleich 1}+, und die mp , bilden 
ein vollstandiges Orthogonalsystem); die rechte Seite ist die Summe 

: aller F,, also die aller Po, also auch 1 (auch die w,,, bilden ein voll- 


 stindiges Orthogonalsystem) — damit ist alles bewiesen. 
; Peers mt a 1, 2,..., 7 = 1,.5,,,.N, ist.also nur eme Um- 
indizierung fir £,, s, mit p — 1,2,... Entsprechend schreiben wir 


*@,v, tir wp Wir setzen 


Sa Na 
Aa = SPP hog = 3} Ene 
3 ak 


ol 
Wie man sieht, ist g Aa das Gemisch der Zustinde 1, q,---; Qs,,q mit 
a 


den Gewichten 1:---:1 oder auch dasjenige der schon erérterten, den 

1 ; 
alee, Ey,,a mit den 
Si,a Na, @ 


Gewichten $;q:+++:Sy,,a" 


Die Analoga dieser Begriffsbildungen in der Gibbsschen Theorie 


1 : 
sind wiederum naheliegend : gq A entspricht der Energieflache, d. h. der 
a 


mikrokanonischen Gesamtheit, N, ist die Zahl der Phasenzellen £,, auf 
der Energiefliche und S, = Sp A, ist die Zahl der wirklichen Zustande, 
d. h. der stationiren Quantenbahnen auf ihr. 

Die makroskopisch méglichen Energiemessungen zerlegen somit die 
Gesamtheit der denkbaren Zustiinde in die Energieflaichen der Aj, 
a— 1, 2,...; weitere Energiemessungen (die A, in die Qa, 
o —1,..., Sq, auflésen wiirden) sind mit diesen Mitteln nicht méglich. 
Dagegen sind noch weitere Messungen makroskopisch méglich, sie miissen 


} Aus P,,, Sp. +... = 0 (o',o"... zueinander orthogonal) folgt durch 
Multiplikation mit P,,, die aes ea Ue is und diese ist sicher falsch. 

+} Wenn man die Mrattzendetinttion yon P, heranzieht (Hinleitung 8.), so er- 
kennt man, da® dies mit der gewéhnlichen Form der Vollstindigkeitsrelation 
identisch ist. Vgl. auch 1. c. Fufnote ++, 8. 34. 


| 
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sich also auf solche GréSen beziehen, deren Operatoren mit H{ nicht ver- | 
tauschbar sind, d. h. die nicht mit der (mikroskopischen) Energie gleich= 
zeitig gemessen werden kénnen. Das heiSt klassisch gesprochen, auf | 


Nichtintegrale der Bewegungsgleichungen, auf zeitlich veranderliche 
GréBen+. Diese Messungen zerlegen die Energiefliche A, in die Phasen- 


zellen E,,4, v == 1, ..., Ng. Eine weitere Zerlegung (die EF, q in die 
02,1,a, & = 1,..-, 8, auflést) ist makroskopisch tiberhaupt nicht mehr 
moglich. 


Somit ist die GréBe N, ein Maf dafiir, wie sehr die makroskopischen 
MeSmethoden auf mit der Energie nicht gleichzeitig mefbare GréSen | 
zugeschnitten sind — d. h. wieweit die Ungenauigkeit der makro- 
skopischen Energiemessungen naturgesetzlich durch die Unbestimmtheits- 
relation bedingt wird. Die Gréfe der s, _ (d. h. der Phasenzellen E,, BY 
dagegen ist ein Maf fiir die Ungenauigkeit der makroskopischen Methoden 
als solcher, d. h. infolge ihrer Unvollkommenheit. Die Ungenauigkeit _ 
wegen N, wird durch Erkenntnisse tiber Nichtintegrale kompensiert, sie — 
ist keine Schwache unserer MeSapparaturen, die Ungenauigkeit wegen 
Na 

der 8, dagegen ist es. SchlieSlich ist S, = pe 8,,q ein Mas fir das 
1 

Produkt beider: fiir die gesamte, tatsichliche Energieunsicherheit. 


3. Sei nun ein beliebiger Zustand w vorgelegt [die Wellenfunktion a 
ist normiert, d. h. | p|? = (~~) = 1]. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
dafi bei makroskopischen Messungen an ihm die Werte aus der Phasen- 
zelle E, , angenommen werden, ist bekanntlich die Summe seiner Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten in die HE, , konstituierenden Eigenfunktionen 
€9i, vane 29, Oe Also: 


sy, a Sy, a 


Si (ev, 92, », al? = Dy: (Po, va Y, wv) == (24 y, w). 


So stark ist alsé sozusagen im Zustande y die Zelle Ey, besetzt, “Wine 
die Zugehérigkeit des Energiewertes zur Gruppe VG: ah eee Ws.,a} 
ergibt sich pean os 


y, ara 


Sa 
3: | (~, Do, oO age Pins: Yo, a y, w) = (A yy, ). 


+ Zum Beispiel ist bei einem Gas, das in die Schachtel K eingeschlossen ist, 
die gesamte Energie der in der linken Halfte von K befindlichen Molekiile mit 


einer gewissen Genauigkeit makroskopisch meSbar — aber kein Integral und 
zeitlich schwankend. 
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Dies ist also die Besetzungszahl der Energiefliche Aj. Es ist, im Sinne 
dieser Begriffsbildungen, 
Fy. Na 


= (Er,a¥,¥) = (Aad, »); = (Aad, ¥) = () = 1. 


ae kénnen wir die ee Gesamtheit, die zum Zu- 
stande w gehdért, definieren, d. h. ihren. statistischen Operator angeben: 
Ware ein (A, 7%, 7%) gleich 1 und die iibrigen gleich O7, so hatten wir 


natiirlich den schon in 2, Geaaciieien statistischen Operator a zu 
a 


nehmen yt. Wenn aber mehrere (oder alle) (A, w, w) + O sind, so miissen 
wir anders definieren, und zwar setzen wir fest, da8 dann das Gemisch 
t 1 
der —A,, = 

a py “8, : 
ist. Die mikrokanonische Gesamtheit hat also dann den statistischen 
Operator 


A,, --- mit den Gewichten (A, , w): (A, y, p):-++ zu nehmen 


Sq 


Die eigentliche Rechtfertigung dieser Definition ist freilich erst die nach- 


UG, = >e (And?) A 


tragliche durch den Erfolg: da’ Ergodensatz und H-Theorem nur so 
gelten. (In allen praktischen Fallen sind natiirlich alle (4, ¥, wy), mit 
Ausnahme eines einzigen, sehr klein.) 

Es bleibt noch iibrig, die Entropien von y und CG, [des Zustandes 
selbst und der dazugehérigen (virtuellen) mikrokanonischen Gesamtheit] 
zu definieren. Die vom Verfasser angegebenen Entropieausdriicke sind 
hier nicht sinngemaS anwendbar: denn sie sind vom Standpunkte 
eines Beobachters berechnet, der alle prinzipiell méglichen Messungen 
durchfiihren kann — d. h. ohne Beachtung der Makroskopie [z. B. 
hat dort jeder Zustand (,reiner Fall“) die Entropie 0, nur Gemische 
haben Entropien > 0!]. Wenn man beriicksichtigt, da der Beobachter 
nur makroskopisch zu messen vermag, so findet man andere Entropien 
(gréBere, weil der Beobachter jetzt ungeschickter ist und dem System 
unter Umstinden nur weniger mechanische Arbeit entziehen kann); die 
Theorie 1a8t sich aber auch in diesem Falle aufbauen. Wie das zu ge- 


+ Man beachte, da alle unsere »Besetzungszahlen“ ihrer Entstehung nach 
= 0 sind. 

++ 1. c., Fufnote ++, 8.34, werden allgemeine Griinde dafiir angegeben, dab 
immer dieser statistische Operator zu derjenigen statistischen Gesamtheit gehort, 
yon der blo’ angegeben wird, da® ihre Energie in der a-ten Gruppe liegt. 


y? 
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| 
| 


schehen hat, ist von E. Wigner diskutiert worden}, die Formeln fir 
die Entropien S(w), S(G,) von w bzw. Gy lauten so: + 
oo Ng | 

(Ey,a¥; VY) 

S(¢) Se Sa Py (Ex< VY, w) In dir Se Neen 


1 aL 


S (Uy) =— >4 (Ary, 4) In 


Ubrigens sind diese Entropieformeln mit den iiblichen, auf der Boltz- 


2 


(Aad, v), 
Bgiaitn! 


mannschen Entropiedefinition (unter Verwendung der Stirlingschen 
Formel) beruhenden identisch, wenn man beachtet, daf die (Ey,ay, p) 
bzw. (4, w, w) die relativen Besetzungszahlen der Phasenzellen bzw. 
Energieflachen sind, und die s,_ bzw. S, die Anzahlen der in ihnen 1 
liegenden Quantenbahnen, d. h. ihre sogenannten a priori-Gewichte. 


II. Durchfihrung der Beweise. 


1. Die zeitliche Fortentwicklung qy; des Anfangszustandes w wird | 
durch die zeitabhingige Schrédingersche Differentialgleichung 


0 oat 
Wo = Y, ra = me: Hw; 
co Sa ' 
(H ist der Energieoperator, —= >: S Wo,a-Py 5 a bestimmt. Wenn 
1 1 
also 
co «= Sq 
sit Ss Ss rg nemee, Poa a9, 0 Oo,a < 22) 
al 1 - 
ist, so ist 
foe} Sa 27 
t(—- Wo, att &, 
Ue = Sb Sereda) g, 
1 1 


Wir fiihren zur Abkiirzung 
By, = Ca We Wt)y ig (Ay Ut) v) ae (Ay Vv, v) 
ein [die zwei letzten Ausdriicke sind gleich, weil 
Ss s 


a a. Sq 
(Aavi, v) = »>e (Pooja Vi) = 3 | wi, Po, a)? = > To,a 
- — a ; 


1 


+ Herr BE. Wigner hat scine diesbeziiglichen, bisher unverdéffentlichten 
Resultate dem Verfasser miindlich mitgeteilt. Hier sollen nur die fiir den vor- 
liegenden Zweck erforderlichen Formeln yerwandt werden, ein Eingehen auf die 
allgemeine Theorie ist nicht notwendig. 

ry Wir haben den iiblichen Faktor k (= Boltzmannsche Konstante) fort- 
gelassen, d. h. als Temperatureinheit den Erg pro Freiheitsgrad eingefiihrt. 
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Na 
Wie man sieht, ist 


on ¢ nicht abhingt.] 


co 


. Y Xyq == Ua Sa ug —— 1, 
‘ 1 


4 1 
“@y,q hangt von ¢ ab, wq nicht+. Von den Entropiedefinitionen 


her wissen 
wir, da8 die «, 4, uq nicht negativ sind, und da 
: 
. [oo Na co 
7 g ater SS Ss In 2H4 SGI) ne ae 
7 (wr) = a vy a n s mm ( 7) a a Ug acs 
1 1 ait 7 


1 a 
gilt. Da die Summe aller «,, , wie aller w, gleich 1 ist, sind alle >0, <1 
und somit beide Entropien stets > 0. 


Wir gehen nun niaher auf ihre 
GréSenverhiltnisse ein. 


Es ist OX a, , <q, Wir ersetzen a, durch eine Variable z 
a 28, a 
und nehmen zunachst 0< z= 2 


Sa 
Uq an, also 


#— shy 
Dann ist 


Sy, Ua 
& 


— 7 2 2 a pd eee ie 
x, aw Da a3 Sy. ata 


| 
sya Ua Sq ak (1 he E ie, | 
=a Sa (1 : i U ‘5 1]) : Da + Sia Ua 2 


See ale | 
eek == i ae ow Nel ae 500 
2 a ‘ a 3 i= Ua ae 


8a Ma ae Ua i) Sa 2—1| 
—_ s, ie S, ns - 3 : 


Yq Sy. gq Ua 
$1,a Wa | Da oe i. Sra Ua | De y i]— re 
Dee Sa alsy, a Ma 4 28 194 bSy athe, 
i) 1 , : : 
.-» — 1 ist die Summe der letzten Glieder ab- 
Breen 5 5 3 


S 
solut < sete! ° 


2 
&— 1| , wir kénnen daher schreiben: 
a Sy,a Va 2 


$y, a Ma Ya Peary ae | iia 
|= S, “tig in 3 — (In 5 +1)[2 ee + ¢ln 


a 
Se Sy, a Ua ; 
<s a 
= Sy, q Ua Se 


me U, 
+ Also andert sich die mikrokanonische Gesamtheit Gy = ra A,, auch 


5y, a 


1 a 
nicht, wenn y durch y, ersetat wird. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 


— 
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Um dies auch noch fir die tibrigen z zu beweisen, vergleichen wir die 


: : = Sy,a Ua +) 
linke Seite (ohne |...|) mit der halben rechten. Fiir ¢ == —_7— ver-) 
a 
schwinden beide, allgemein sind ihre Ableitungen 
Ua z Bz 
a es i 1 1);=—1 Zz 
ae Piet ee, 
und 
“| ed eee Si 
Sy,a Ua Sa Sy,a Ua 
Sy 
Die erste ist offenbar stets < als die zweite und =O fir -= 3 a 
a 
daher ist die linke Seite = als die halbe rechte fiir pes = oats aber, 
immer => 0. Wir haben haben somit allgemein: 
s u u Sy 
pee | “(1 ta 1)| = | 
Or 5, oe veg z s, va 
eae E = Sate) 
Sas Sv, a Ua Sa 
Jetzt setzen wir z = a, ein und addieren iiber alle y = 1, ..., Ng, 
Ng Ng 
wegen » Sh a Ss Ly, q == U, kommt 
1 1 
Ng Na Ss 3 
U o. Siat 
0 Sugino se eee * [te — ee | 
= q iD gee Ly, a ae = > 5,0 ta Ly, a S, 
heraus. Und wenn wir noch iiber a = 1, 2, ... addieren, so wird 


0<S(Uy)—SwW< > 3 


2 
|x, Sy “| 
Pt aed 
Sy, q Ua i‘ Sa 


Durch diese Abschitzung haben wir einen Beweisansatz fiir das 
H-Theorem gewonnen. Wir gehen nun zum Ergodensatz iiber, wo sich 
zeigen wird, da es auf die Abschitzung desselben Ausdrucks ankommt. 


2. Sei A eine makroskopisch beobachtbare Gréfe, d. h. 


co Ng 
A > Snakes 
1 1 


Die 0 ,,,q der Phasenzelle E,,q sind Eigenfunktionen von A vom Eigen- 
werte m4 — dh. Nv,q ist der Wert von A in der Phasenzelle F 


Vv, as 
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Im Zustande x; bzw. in der mikrokanonischen Gesamtheit Cy, hat 
also A die ose 


oo oo | NG 
(A Ut, co) — Sa 3 Ny, a (2 Ue U) = S S Ny, a %, a) 
5 1 1 1 1 


Nq 


f © co Ng 
Sp(AU,) = Sp| 2S maEna St SE.) 
. a . : 1 al 
— Sa >S) Ry, a = ea 7. 
1 i & 


| Wir nennen sie Eqg(w;) und Hq(U,) und kénnen jetzt (unter Heran- 
ziehung der Schwarzschen Eee. abschitzen : 


i s : 
(Ea (W1) — Eg (Uy)? =(s5 Ss Noa E eae |) 
eG Pesrriiins. ‘ 
BTR Sa 1,4 Va 
! = Basel 


s 2 
<> 3H “5 a oD! 3 Sy, a = [a Le eae 
Den ersten F ane nennen wir 7”, wegen 
co Na 
Bats 0, SY Sp%e" <3, St Siete ae 
# 1 1 


ist dies ein Mittelwert der Werte Yq VOU a und zwar der mikro- 


: 1 
kanonische Erwartungswert: C/, ist ja das Gemisch der 7 A aero) 
a 


et 1 
mit den Gewichten w,, also dasjenige der 5 Ena (Ce ees 


; Sy th Poet, 
vy =—1,..., N,) mit den Gewichten ““—, und A? hat, wie wir wissen, 


Pa 


den Wert y;',- Allenfalls ist daher y ein verniinftiges Maf 
fiir die GréBenordnung der Gré’e A. Wir haben also: 


o «(ONg 
5, CK eal 
7 7 ee} a 2 eee % 
(Eq) — Ea Uy) SP 2 >? [0 S 
1 1 v,a “a a 
+ Die Zahl der Glieder wird dadurch verringert, daf E, a =u, » = 0 ist, 
auBer fiir » = uw, a = b, und in diesem Falle ist es gleich E, , und hat die 
Spur By 4: 


4* 
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3. Nun mitteln wir tiber die Zeit t, was durch M;, angedeutet werde 


Dann ist 1! 
loo) Ny S s U 2 i 
My; {|S (Gy) — Ss) |} S mi) 3 BS, s a [P«— S ‘| ; } 
A 1 V, 6G a 
oc Na S 3 2 
es Da ra Ua 
M; {(Ea (Gy) — Ea ))?} S 9? Taps; oS, Sy qU Ez S | 
1 1 ¥,a “a a 


Somit sind Ergodensatz und H-Theorem auf einen Schlag bewiesen, wenn 
wir zeigen, daB das M, {---| rechts fiir alle Anfangszustande yp (d.h. alle 


eee | 
cae CH 2 Se roa =| |? = 1) gleichmaBig klein ist. (Man beachte: 
1 1 a 


In 4,4 geht t, 14, %,q C10, In U_ nur die rp ,, alles andere ist konstant.) 


Um das zu zeigen, berechnen wir zuerst w,,. Es ist 
iS 
2 i (= W, ptt+a 
NS RR 10500 >) 
as teeer OS Ey, Pods 


1 


{ co 


Dig == Ce Uae (> 


co Sp 


Qn wet 
t(— W, b+ 29, b 
PIT eae ok 
Sa (a 
i(—(W, — Ww t+(a —a 
= ak Q, a 0, a) (29, a 0, a) 
= dee To, a To, a & ? ? ) (Ey,0 Po,01 Po, a) 
1 : 


S 


a 
und weiter (wi benutzen yy; Toles «) 


1 


S 
S as 27 
Serer — (22 bate * * 
eee es a = paren (We, a— Wo, a)t+ (#, a—%o, a)) 
Da. 1 ; 
Sa 
S, 
Bia Pear Po,a) zs Sree. Po,a1 Po, a) sé a 
1 a 


+ Die Zahl der Glieder wird dadurch verringert, daf (Fa %o,b9 %o,¢) 


= (Pp,0° Ee Yo,¢) = 9 ist, wenn nicht a = b = ¢ ist. Es geniigt, Ee a Yo = 0 
fir a+~b wu zeigen oder (wegen E, Ag: = ©, qs Vel. 15-2.) A, Po.b = 0. 


V,a? 
Sq 


Dieses folgt aus jaye eas So Poo a3 da Pop 2 allen Gea orthogonal ist. 
1 


[mit e¢-t weg, wo c + O ist. Wenn daher 


iz 4s 2a 
' fir 9 Ko — (Wy — We) + 0, 


2 : , 2% 2 
fiir @ = 6, 9 o' =" (W,— W, Wo) — =" (Wy — Wor) + 0, 


Pais nicht @ = 9, 6 =o’, gilt — d.h. wenn fiir jedes feste a alle 
mo, (o — I, 2, ..:) voneinander verschieden sind, und ebenso alle 
7, .— Wea (0 es 6, 0,6 = 1, 2,...) —, so ergibt sich 


Sa 
Si plied: ‘ 
M; (Es ee | | ) Soom Seto Reras a oula Wear Dera)! 
a 
1 
Sq 


; 
» Sra 

+ (Sie. [Pre Fo vee =a, 
; a 


’ 
Wir setzen nun 
Maxo~ o, 0,0=1,..., Sq (\(L,0 Do, a Po, a ia, = Mya 


Seale 
Maxey 1, ..; ava; sa({B. a Do, a) Do,a ——e ia ) ——— Nias 


wobei M,,,, N,,, Konstanten sind, d. h. von ¢, 794,04 (also von a) 
Sq 


unabhingig. Wegen Se 1o,q == Ug ist dann: 


1 


Ss Ss 
2 a a 2 
Sya Uu rer 
Mi (| A%,0 _ te) ) == > g ae Ce Te My. « = ( » ¢ Vo, 4 1%.) 
a 1 / 


1 
<= 4; + Ny, 2); 
und daher 


a1 33 > se 


as S 
Wegen Sa Ue— 1 ist dies < Max,—15... a Ss: = (M,.4 Ni) 
a 
1 al 


Ee $y, ee al Ne > See (Mb, at N,,q)- 


Sy,q U 


dabei gentigt es, Max,—,,»,.., auf solche a zu beschranken, fir die u, 0 
ist, d. h. deren Energieflichen in der mikrokanonischen Gesamtheit 
wirklich vorkommen. Somit sind wir am Ziele, wenn wir 


Na g 


>) = (M,,4 Fig N,, a) 
. a 
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fiir diese a als klein nachweisen kénnen, und zwar gilt. dann unser 
Resultat fiir alle diese ~: denn der genannte Ausdruck ist konstant, d. h. 
von P (¢, T,a1 %,9) unabhangig — in ibn gehen nur die F,, (also} 
mittelbar S,, N,, S),q, 4, sowie die o,,,,,) ein. Um diesen Ausdruck 
abzuschitzen, miissen wir es mit den M,,, N,,, tun. 

4, Wir betrachten Hf und mit ihm die W,,, Qo,q als fest gegeben | 
(und zwar der Bedingung aus 3. entsprechendy), ebenso die S,, Na, Sa, 
und A,, und variieren nur die F,, innerhalb dieser Grenzen. Das heiBt 


wir variieren des Orthogonalsystem @,,,4 (v= 1,..., Ng; A= 1, «-- $y ail 
Ng Sya | 
welches nur an die Bedingung Di >i Po yg = A, gebunden ist, und 
: 1 1 j 
Sy, a 


setzen! Ey 4 = S? Pw, wav 1,..., N,. Man beachte, daf alle solchen 


al 
Orthogonalsysteme ,,,,, aus einem von ihnen, etwa @;,,,,, durch unitar- 
Na 


lineare Transformationen { da a fest ist, in SN» s,, == S, Dimensionen } 


entstehen! (Man denke z. B. an die Matricantielaeeion der P,, Ein- 
‘leitung 3.) ; 

Die M,,,, N,,. hangen dann nur noch von den o,,,,, ab, und sie sind 
keineswegs bei jeder Wahl derselben so klein, wie wir es brauchen (auch 
wird dies durch keinerlei verniinftige Bedingungen fiir die S,, N,, Sq 
vermeidbar). Wenn z. B. die @,,,,, mit den gp, zusammenfallen (a ist 
fest, von beiden gibt es S, Stiick), so sieht man, daB jedes (Ey Mo, a, Po,a) 


2 
unter anderem den Wert 1 annimmt, also ist Ny, eae Se a SS so : 


= 4 
(wenn, wie es immer der Fall ist, alle s,, < %S, sind) und daher 
we ox ee : se 
>>) 5 ib, « +N, q) = N,:2: {=m fiir groBe N, also beliebig gro8. 
1 mae 


+ Diese Bedingungen kénnten etwas abgeschwacht werden. So kénnten wir 
auf die Verschiedenheit der W Ss vollig verzichten und bei aes a ye g blob 
dieses verlangen: es soll moglich sein, die Paare 9,0 mit 9 + o, e,o = iv ne St 
derart in k Gruppen einguteilen, da innerhalb einer jeden dieser Gbapiee die 
Woa — W o,q Voneinander verschieden sind — wenn fk fir alle a eine feste Zahl 
ist tad die weiter unten anzugebenden Bedingungen tiber die Gréfenverhaltnisse 
der S,, Ni.» Sy a gut genug erfilt sind, macht dies nichts aus. Das heift: wenige 
Durchbrechungen unserer Bedingungen schaden nicht. Wir gehen hierauf nicht 
néher ein, (Insbesondere ist der Fortfall der ersten Bedingung kein grofer 
Gewinn: aus Wien = We, fe Wore = wk a folgt ja schon Ye Weg 


= Wo a = We. a’) 
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as ungiinstige Resultat in diesem Falle riihrt natiirlich daher, daS eine 
‘solche Wahl der @2,»,q durchaus nicht sinngemiB ist: die E,,, haben so 
dieselben Eigenfunktionen wie H, sind also mit ihm vertauschbar — und 
das sollte doch nicht der Fall sein (veld. 73.) 

____ Indessen ist dies lediglich ein ears und ausnahmsweises Ver- 
halten, bei der iiberwiegenden Mehrheit der in Frage kommenden 
Systeme o;,,,, haben M,,,, Ny, die richtige GréSenordnung.. Aber ehe 
wir dies beweisen, wollen wir uns (unexakt!) dariiber orientieren, was 
wir im besten Falle fiir die Mies; N,-, erwarten diirfen. Zu diesem Zwecke 
gehen wir so vor: anstatt M,,, = Max, +», Ro ee Ou tae) 


“! 2 
Ny, — Max,—,, ..., Sa ({@,. Po,a1 Po,a) — ca ) iiber alle mdglichen 
So 


Ga Nyhes 


Systeme o,,,,,, zu mitteln (d.h. festzustellen, welche Werte es vorwiegend 
annimmt; wie die Mittelung definiert ist und wie sie verlauft, werden 
wir im Anhang des naheren sehen; vgl. auch die Diskussion in III, 1,), 
metteln wir die |(F,,(o,4) Yo,a) |? (0: = 6, 0, 6 = 1, ..., 8.) bzw. 


2 
|B, « Pear Pos) — a (o = 1,..., 8,) selbst und nehmen dann das 


Maximum. Wir ersetzen also das Mittel des Maximums durch das 
Maximum der Mittel — so entstehen falsche, und zwar zu kleine (d. h. 
zu giinstige) Zahlen, aber fiir eine erste Orientierung mag dies geniigen. 

Wie im Anhang dieser Arbeit gezeigt werden wird, sind die Mittel 


Sy,a\" 
‘i |(Fy, a Po,a Po, a) (9 + 6); (Ey, a Po, ar Po, a) {Pre Do,w Po, a) — a 


Bega Sea) Uor ee Sg (S $574) 
Pa(da = 1) Be Sa (Sa He 1) 


: 1 Sy a Sy, 
der Fall ist) s,, <8, gilt baw. ~ ae 5 se , 


, also wenn (was in praxi 


bzw. gleich 


Fir M, ,, N,,, setzen 


. . Sy, . . 
wir daher versuchsweise oP ein, dann wird 
a 


Ng Na 2 N 
25 ee 
Ss tee ea a 5, 
i 
Na 

y Sy 
C 0 il Se 8B t. 
Dies ist klein, wenn 1,/S, klein ist, d. h. wenn eS ay BT? is 

a a 


Also: die s, , miissen im Mittel gro sein, d. h. die Phasenzeilen. Dieses 
Resultat ist durchaus verniinftig, wir gehen daher jetzt daran, die M,,q, 
N,,, korrekt tiber die 09;,,4 2U mitteln. 
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5. Fiir das Mittel von M,,,, N,,, tiber alle 0,4,4 
Sy, a \ 
(mie S33 SE Pasa = Ae) 


In S 
werden wir im Anhang die oberen Schranken 5 * bzw 
1 a 


Ss eG ; 
Wie man sieht, sind sie Sel Ber - bzw. 91nS,-mal gréBer als die in 4, ver- |} 
VY,a 


wendeten Zahlen (man bedenke 1 < s,,, < S,!), insbesondere ist die erste 
Abschitzung wesentlich schlechter als die zweite. Es ist méglich, daB- 


sich unsere Abschitzungen noch wesentlich verbessern und denen aus 4. 
nihern lassen -— dies sei hervorgehoben, damit die Bedingungen, die wir |} 
fiir die GréSenverhiltnisse der S,, N,, s,,_ finden werden, richtig gewertet, ih 
werden: sie sind allenfalls hinreichend, aber vielleicht nicht notwendig. |} 

Durch Einsetzen der obigen Ausdriicke ergibt sich das Mittel von | 


Re 
S 
> = Va == N;, a) 
ie 
1 
als 
Ng N, 
Sy (fi, OS, htt ae 9N, haat 
Zz a a VG aNe es ; By : 
=2s a Se =f Se ) saat G 4 ine 5, 2) 
Wir fiihren das arithmetische und das harmonische Mittel der s,, 
(pgs 15, wun, UV ;) emme 


eee 
PG ae el ao eae y eave 
1 
9 N ee S 
dann ist der obige Ausdruck gleich In S, (= — =) Wegen Sy < S 
Sa Sa Sor 
und NV, > 1 (dies ist die gerechtfertigte Annahme, da8 viele Phasen- 
Na 


zellen auf der Knergieflaiche liegen) ist dies ~ In S,-—* 
Sq 


- Wann ist dieser | 
Ausdruck klein? | 


Jedenfalls mu8 5, > s, >> N,, ns, >1nQ, sein, also kénnen wir | 
InS, = Ins, + In N, durch In, ersetzen. Also ist die Bedingung diese: 


nit <I, e<n | | 


dhe 
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: Dies besagt, da® die s,, im Verhiltnis zu ihrer Anzahl N, recht gro8 
H Sein miissen (d. h. die Phasenzellen im Verhiltnis zu ihrer Zahl auf einer 
z - Energieflaiche), und nicht nur, wie in 4., grof schlechthin. Was das fiir 
_ die Verteilung der s, , genauer bedeutet, werden wir noch priifen. 
i Es sei aber nochmals auf den provisorischen Charakter unserer Ab- 
_ schitzungen hingewiesen. Es ist méglich, daS die obige Verscharfung 
der Forderung iiber die GréfSe der Phasenzellen wirklich notwendig ist, 
damit Ergodensatz und H-Theorem gelten’ Vielleicht ist sie aber nur 
durch die Unvollkommenheit unserer Abschitzungsmethoden veranlaBt, 
so daf in Wahrheit schon die Bedingung 3, > 1 aus 4, geniigt. Es 
_ wire von Interesse, hier Klarheit zu schaffen. 


Ill. Diskussion der Resultate. 


1. Wir formulieren zusammenfassend das bisher Erreichte. Wir 
_ zeigten: 

Sei w irgend ein Zustand, 7; der daraus nach Ablauf der Zeit t 0) 
hervorgehende Zustand, (/,, seine mikrokanonische Gesamtheit (vgl. L., 3.), 
Ff der Energieoperator, W,, , seine Kigenwerte (a— 1, 2,...; 9 = 1,...,8q; 
blo8 die mit verschiedenen a sind voneinander Pais purl unterscheid- 
bar, vgl. I.,2.) — sowohl ~» wie Af sind die exakten (nicht die makro- 
skopischen!) Ausdriicke. Wir machen iiber HW die Annahme, daf8 (bei 
festem a) alle W,,, voneinander verschieden sind, und ebenso alle 

Wo,a— Wo,a, 9 $6, dh. daB Af innerhalb einer makroskopisch un- 
trennbaren Gruppe von Termen keine Entartungen hat und keine Re- 
sonanzen mit einem (virtuellen) zweiten ebensolchen System}. (Nicht 
allzu haufige Durchbrechungen dieser Verbote sind zulassig.) Dann gilt 
fiir den Erwartungswert einer jeden makroskopisch meSbaren GréSe A 


und fiir die Entropie im Zeitmittel: ze 
a 


M; {(E4 (Gy) — En (W))?} S 7°. Maxq =1,9,... (Se 


(Mya +N, ») 


Sy a 


Sy a 


M; {|S (Gy) — 8 (Hs) |} = Maxg=1,,... (SS — M,,.+N,, 0) 


[Vgl. IL, 3.; es gentigt, das Max auf diejenigen a zu beziehen, deren 
(makroskopische) Energieflichen in der mikrokanonischen Gesamtheit Cy, 


+ Wenn namlich We, a — Wo,a—= We',a — Wo'",a ist, so hat der Zustand Poa 
beim ersten und der Zustand y,, , beim zweiten System dieselbe Gesamtenergie 


wie Por,a beim ersten und 9, 4 beim zweiten. 
’ 
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vorkommen (%q —= (4a¥, v) = 0) — im praxi ist dies meistens nur 
ein a. 7? ist das mikrokanonische Mittel von A’, also ein MaB8 fiir dessen 
Gré8enordnung. | 


Der Ergodensatz und das H-Theorem gelten also ausnahmslos (d. h. 
Na 


fiir alle w), wenn diese > “(M,a+N,,c) klein sind. Uber das 


v, a 


ut 
Erfiilltsein dieser Bedingung, in die auSer Sq, Na, s),q (und Ay) auch die — 


1,1, 0 ae ee (in den M, ,, Ny,a), kénnen wir folgendes aussagen: Wenn 


1 pee Sa. 
oon ES ees 
= ae (« N, = Sna x) 


gilt, d.h. wenn die Phasenzellen E,,q gro8 sind im Verhialtnis zu ihrer 
Zahl auf einer Energieflache A,, so ist sie fiir die erdriickende Mehrheit 
Na 


der @,y,. erfillt — d. ar aes 02, », a-Mittel von Shs 


sya 


na + Nya) 
ist klein +. 


Die wirkliche Bedingung fiir die Giiltigkeit der zwei Saitze kann 
Na 


1 
also auch fiir >>) . 
ab 


1 ete 
< ne durchbrochen werden, d.h. auch in diesem 
D Sq 


Falle kann die makroskopische MeBtechnik (die @;,,,4) so geschickt 
gewahlt werden, daB die beiden Siitze nicht gelten. Bei der erdriickenden 
Mehrheit der makroskopischen Einstellungen gelten aber beide Sitze 
ausnahmslos (d. h. fiir alle w und A). 


Na 


2. Fassen wir die Bedingung > 
1 


me 


niher ins Auge. 
Sy 4 ins, 


a ie S,,q (@ fest!) einander ungeféhr gleich waren, so wiirde dies 

aia eae Sa 

i ae Na, die Aussage, da die Phasenzellen gro$ sind im Verhaltnis zu 

ihrer Zahl auf der Energieflache. Wenn aber unter den Sy,q wesentlich 

verschiedene vorkommen, ist bereits gréfte Vorsicht am Platze: ein ein- 
Ng 


zigeS S, 4, das nicht > 1 ist, bewirkt schon, daf 2 : 


i 


=> N, bedeuten — d.h. um ein wenig mehr als 


ic ee ce 


Zo st; 


a 
aT Man beachte: wir haben nicht etwa gezeigt, dat fiir jedes gegebene wy 
oder A Ergodensatz und H-Theorem fiir die meisten Ory q gelten, sondern da8 


sie fiir die meisten ©, q allgemein gelten, d.h, fiir alte. y und A. Letzteres 
ist natiirlich viel mehr als das erstere. 


7 2) ye nis he Soe os 
a ae me { 


| 


| 
| 


d 
A 
: 
Pr 
A 
a4 
4 
m= 
ae 
td -* 
A 
= 
« 
<- 
- 
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d.h. das Durchbrechen unserer Bedingung. Andererseits sind die s, q 
? 
voneinander stark verschieden: denn In Sq ist als Entropie des Ge- 


misches E,,q autzufassen, welches ein allgemeines in der Phasen- 


vy a 

zelle F,, befindliches System charakterisiert+ — und es geniigt, sich 
die Verhiltnisse der Gastheorie zu vergegenwartigen, um einzusehen, daB 
auf einer Energiefliche im allgemeinen Phasenzellen mit wesentlich ver- 
schiedenen Entropien liegen. (Gerade deren Vorhandensein macht das 
H-Theorem zu einer wesentlichen Aussage!) Wenn der gréBte vor- 
kommende (makroskopisch wahrnehmbare!) Entropieunterschied 6 betrigt, 
so ist stets |In s, 4 —Ins,4| < 6, also 


eal 4 N, 
as eC Ni 
Saw Oger 4 > 4 
Sy a Sa 
es a 
so daf wir i — SS e° N, verlangen miissen. 
D Sq 


Diese Relation zeigt indessen, daS die Gefahr nur scheinbar ist: 
wegen der Kleinheit von h, das in die linke Seite eingeht (mit h > 0 
ist Sg — oo, vgl. Einleitung 6.) und in die rechte nicht, ist sie unter 
normalen Umstinden erfiillt. Wir glauben hierauf nicht niher eingehen 
zu mussen. 

3. Es bleibt noch iibrig, uns die Tragweite der Bedingungen fiir die 
Eigenwerte von AW klarzumachen, indem wir sie an den bekannten 
klassischen Beispielen und Gegenbeispielen zum Ergodensatz und zum 
H-Theorem exemplifizieren. 

Sei K ein Kasten, in welchem N Korpuskeln k,,..., ky herum- 
fliegen, d. h. ein Gas; wir nehmen alternativ an, 

a) da zwischen den Korpuskeln keinerlei Wechselwirkungen be- 
stehen, ja daB nicht einmal StiéSe vorkommen (d.h. da sie sich un- 
gehemmt durchdringen kénnen); 

B) da’ Wechselwirkungen und Stife da sind. 

Im Falle a gelten die zwei Sitze bekanntlich nicht (weil jede Ge- 
schwindigkeitsverteilung beliebig lange Zeit existieren kann, ee nur 
die Maxwellsche), im Falle # erwartet man dagegen, da8 sie a 
sind. (Ganz analog ist die Situation in einem Strahlungshohlraum, in 


+ Dies folgt einerseits aus friiheren Betrachtungen, andererseits istes aber auch 
im Sinne der Boltzmannschen Entropiedefinition klar: denn die Phasenzelle 


E. enthait 8y a Zustinde. 


Vv, a 
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dem nur reflektiert wird.) Wie ist dieses Verhalten vom Standpunkt 
unserer Bedingungen aus zu verstehen? 

Da beziiglich der S,, Na; ),q und £,,, kaum ein Unterschied zwischen 
a und £ besteht, muS es an der H-Bedingung liegen. Betrachten wir 
zunichst jedes Teilchen fiir sich allein in K, seine Energieeigenwerte 
sind dann ¢,, €,,.--+ Die Energieeigenwerte von ganz K sind dann 


co if co 


im Falle a alle S$? 4, ¢, (* =O, Iii ch ey ee y) im Falle B 
al 1 A 
sind diese noch etwas abgeindert — um so weniger, je schwiacher die 
Wechselwirkung ist. Wegen der Gleichheit der Teilchen besteht hier 
eigentlich im allgemeinen die N!-fache ,, Vertauschungsentartung“ +7, 
also ein VerstoB gegen die erste Bedingung iiber die Energieeigenwerte. 
Da aber entweder die Fermi-Diracsche oder die Bose-Einsteinsche 
Statistik gilt, d.h. nur in allen Teilchen antisymmetrische bzw. sym- 
metrische Wellenfunktionen zulassig sindyy7y, fallen diese Entartungen 
wieder fort +77. Hier besteht also keine Schwierigkeit. Dagegen besteht 
im Falle a eine Reihe von Beziehungen von der durch die zweite Be- 


dingung verbotenen Form: 


Crepes oo) (6y-+ eg +) = (yp ey +3) — Ea e+ ee 
Im Falle f ist dies nicht der Fall, da die vier angegebenen Terme von K 
auf ganz verschiedene Weise gestért werden, und zwar kommt es dabei 
auf die absolute GréSe der Stérung (d. h. der Wechselwirkung) offenbar 
gar nicht an. 


Im Verhalten gegeniiber der Bedingung 


Wes Qe Wo, a er Wor, (me Wo',a 


7 


liegt also der innere Grund fiir den verschiedenen Charakter von a 


und £. 


if Wilt, mebmienmc hansen ky als gleich und voneinander prinzipiell ununter- 
scheidbar an. Wenn sie verschieden sind, so hat jedes ky, (ee oe cla 
anderes Termspektrum ¢,,, €,5,-.. Die Diskussion erfolgt dann ahnlich wie im 
Texte, nur daf die gleich zu erdrternde Entartungsgefahr nicht besteht, a kolli- 
diert wieder mit der zweiten Bedingung fiir die H-Eigenwerte, B nicht. 
+t Im Falle a, im Falle B sind die Entartungsgrade die Grade der irre- 
duziblen Darstellungen der symmetrischen Gruppe von WN Elementen. Vel. 
E. Wigner, ZS. f. Phys. 40 und 48, 1927. 
rit Vel. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 1927, sowie P. A. M. Dirac, Proc, 
Roy. Soc. (A) 112, 1926. 
+it7 Im Falle der Fermi-Diracschen Statistik ist allerdings nur By == Unk 
zulassig, doch stért dies unsere Uberlegungen nicht. 


or 
J 
¥ 
~ 
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Anhang. 

1. Die in IL, 4.,5. benutzten Eigenschaften der Verteilungen von 
Mea Pe.a) Poa (ese 6) und (Ey,a Pe,a» Po,a) miissen noch _her- 
geleitet werden. Zuniichst miissen wir aber noch niher erlautern, wie 
hier tiberhaupt von einer statistischen Verteilung die Rede sein kann. 

Wir hatten in ID, 4. darauf hingewiesen, daS alles von E,,¢ Ab- 
hiangige letzten Endes von den a, ,.q abhingt, und da8 wir unter Mitte- 
lung eine Mittelung tiber diese @z,,,q verstehen: da S,, Na, Sq und A, 

Na sya 


gegeben sind, sind sie an die Bedingung >> >; Pops ia Ag eer 
1 1 


Sy 


bunden und bestimmen ihrerseits die E,.g mach SP, sep ats 
ae: 
nH 


Ferner erwahnten wir, da$ alle solchen Systeme aus einem unter ihnen, 
etwa @ 7, q, durch unitir-lineare Transformationen entstehen. Wenn wir 
AS | 

also @.),q irgendwie festlegen, so kiénnen wir ebensogut sagen, daB wir 
Ng 

tiber die Gesamtheit der unitiren Transformationsmatrizen [in > s,q == Sq 
1 

Dimensionen, sie fiihren die @),,_ in die @,,,q tiber (a fest!)] mitteln. 

Wir miiBten diese Matrizen mit {& yj, y'} bezeichnen, indem wir fiir 

' : fe ee, 
Zeilen die doppelte Indizierung A, v verwenden, und fiir Spalten ebenso 
4’, v', der Indizierung von oq und @,,,, entsprechend (es soll ja 


Nag  Sya 
2,7,a = i Si E) yja',v? ©", v’,q Sein) — wir ziehen aber vor, dafiir 
2 agit } ? ait? +4 
1 iL - 
Re ' a rts 
eine laufende Indizierung £)) (9, 9 = 1,..., Sq) einzufiihren. Nunmehr 


miissen wir erkliren, wie tiber die Gesamtheit der S,-dimensionalen uni- 

téren Matrizen {£&,j/.} gemittelt werden soll. . 
Wir wiinschen so zu mitteln, da dabei kein Bezugssystem @,,,,q 

vor den anderen ausgezeichnet wird. Wenn nun 0, »,a ein anderes solches 


Na sya 
i i) — / Een ws i reiben jetzt 
Bezugssystem ist, 07,5, — Si SS E, va", 1 @2,7,q (wir sch j 
ii 1 


auch £), y,5 in Ej um), so besteht zwischen den Matrizen {&yj'} und 
{Ejjor} (desselben Systems 60, », a) in bezug auf @,4,q bzw. @j,),q die Re- 
lation {Eo} = {Eoi0"} {Eojy'}) d. be 


Sq 
Eoion = Se Eoio" Eorjor. 
1 


| 
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Transformationen von der obigen Form {Eoio} > {§oje’} Invariant ist | 
(fiir jede feste unitire Matrix {&j/9}). Ein solches Mittelungsverfahren 
iiber die unitare Gruppe existiert nun, und zwar ist es durch die obige 
Forderung véllig bestimmt, es wurde von Weyl angegebeny. Wir 
werden indessen hier seine allgemeinen Formeln nicht brauchen, sondern 
mit alleiniger Hilfe der Invarianzeigenschaften dieser Mittelungsmethode 
ans Ziel kommen. Es sei noch erwahnt, daB (wie l. c. gezeigt wird) das 
genannte Mittelungsverfahren auch gegentiber der Transformation {Eoie"} 
—> {£0} invariant ist, welche durch die Relation {&%jo'} = {oie} {Eoio'}» 
pepe: 


d. h. Elo"! —= Se Exi Eonar vermittelt wird. 
: 


Zweitens bringen wir noch einige formale Vereinfachungen an. Da 
die Reihenfolge der vy = 1, ..., Nq belanglos ist, geniigt es, E, 4 2u 
betrachten. Bei der Ersetzung der Indizes 4, vy durch @ kénnen wir es 
so einrichten, da die 2,1 in g = 1, ..., 8,4 tibergehen. Ferner legen 
wir das Bezugssystem 09,,,q fest: es sei das System der mpo,a, womit 
gleichzeitig die Umindizierung vollzogen ist. Somit wird: 


Unie? 


(Ea Po, ar Po, A Ss: Pug Po, ar Po, a) 
1 


1,4 31, a 


mae Ss: (Pe, a; @z, a) (@z, a Po, a) = >S; 8 0 en o 
1 


1 


SchlieBlich lassen wir die iiberfliissigen Indizes v, a weg, so daB S,, Na, 
$10, Aés-F1,0x Dordt Maas Nua, ma eee Qo, M,N _ itbergehen. 

Unsere Aufgabe ist also: wenn {£,/.’} alle S-dimensionalen unitiren 
Matrizen durchliuft, mit dem vorhin skizzierten Mittelungsverfahren die 
Verteilungen von 


8 2 
\(E Po» Po) = pez Exo (@ Se 6) 


und 


(E qo, Po) —— Ss: |&, |? 


zu untersuchen. 


+ Math. ZS. 28, 1925. 
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2. Zunichst eine Hilfsbetrachtung. Wir stellen die Wertverteilung 


§ 
von Se wg fest, wenn der Vektor {w,,..., as} die Einheitskugelober- 


aa 
=| S 


fliche SS ae = 1 durchliuft, und zwar vorerst mit reellen %: D.h. 
3 i . 
wir bestimmen W(w), wo W(u) du die (geometrische) Wahrscheinlich- 


* 
y 
= 
a 
Zz 


s 


-keit fir w< Seo? <u+du (0<u< 1) ist}. Dureh einfache 
1 


j geometrische Betrachtungen, die wir hier nicht wiederzugeben brauchen, 
8 S—s 
erkennt man, dai’ W(w) dem Ausdruck wu? : (l—u) 2 : propor- 


tional ist, der von w unabhangige Proportionalititsfaktor ist aus 
1 
{W@mdu=1 
0 
za bestimmen. Wenn nun 2,,..., sy komplex sein diirfen, und daher 


8 Ss 
ee Se [a Su + du und ee — 1 
1 1 


zu betrachten sind, so ist zu erwigen, daf alles beim alten bleibt, wenn 

wir die Real- und Imaginirteile der x als reelle kartesische Koor- 

dinaten ansehen. Somit sind einfach s,S durch 2s, 28S zu ersetzen. 

Dann wird W(w) proportional u’—1(1 — u)S—*—1, der Faktor wird aus 
(S— 1)! 

(s — 1)! (S —s—1)! 


s n 
e | 2 r) ist folglich 


LZ 


bestimmt. Das Mittel von 


der Normierung zu 


1 


| See u§—1(1 — u)S—8—1. un. du 
Z(G 3s — 1)! 
F eS ic—s—) 
(s — 1)! 'y 
(S=— 1)! kaise s 1)! 
ea aaa (Say 1)! 


pee oS 15 1) a (Caine 
ce + 1) C8 +1) 


+ Es handelt sich um die Oberflichenbestimmung der s-dimensionalen Kalotte 
-auf der §-dimensionalen Hinheitskugel. 
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. Pies a5 . . | 
3. Kehren wir zu den unitiren {&),,} zuriick, wir schreiben zur__ 


2 | 
Abkiirzung ¢,5 = » &* ,&:,o. Wegen der in 1. angefiihrten Griinde — 
; 


haben alle é,5 (@ + 6) dieselbe Wabrscheinlichkeitsverteilung, und ebenso 
alle éo oT: ; . 
8 
In €, 9 = Ds |i kommt nur die g-te Spalte von {£9} vor, 
1 
iiber diese kann so gemittelt werden, wie es in 2. iiber die Einheitskugel 
geschah (dies folgt leicht aus den Invarianzeigenschaften unseres Mittels). 
Daher ist (mit Yt bezeichnen wir das Mittel) 


s(s + 1) | 
SiG 421): 

3 2 
mM (ce = =) = My) — = M C0) 


‘sy s(s + 1) <P s(S — s) 


Mee ai Mey = 


ve S(Sc 
; ‘ | 
Ferner folgert man aus EF? = — 
s Ss. 
Cog = >F leo? = eee + De#2|eocl- 
1 1 


Wegen der Gleichheit der Mt (|p|?) (@ + 6) ist also 


1 f; 
Due (rd <aey (Dt (ep 9) — Mt (EF o)) 
1 ( ae) s(S — s) 


~ PDE | SSH) aes 


Die in II., 4. verwendeten Mittelwerte sind somit bestimmt, und zwar im 
Einklang mit den dortigen Werten. 


2 
Jetzt gilt es, die Verteilungen von | é),|?(@ = 6) und von ice — sf, 


ZU untersuchen, um die Mittel von M, N aus II., 5. zu bestimmen. 
4, Das letztere ist das leichtere: wir wissen schon, da8 wu 2,5 = 


eo 
u+ du (OXw< 1) die Wahrscheinlichkeit W (w) du (vgl.2.) hat. Seia 


+ Das Vertauschen von Zeilen und von Spalten gehért zu den dort an- 
gefihrten Transformationen. 
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2 
eine Zahl > 0, a sy dann ist die Wahrscheinlichkeit von — = = oO 
(man beachte, daB die linke Seite gewif =~ Wish da, Oj €o9 1 ist) 


5 ae 
g— te 1 


; | fe ayes 
; 7 


0 8 nd 
ste 


fo— 1! 


PG 1s s— 1)! | = | BPA Lie) hy, 


0 


= + Va/ 
Die logarithmische Ableitung des Integranden ist 


eee 1 
eG a) 


— 1 
also nimmt er bei Anniherung gegen w —= e-3 stets zu. Diese Stelle 
s—l S— 2s 


Bp 8 8 1 
ist Sg und zwar um 5 aaa - SS) =s5" wenn also 


a= . ist, so liegt es noch im Intervall — at Va. Im Integrationsgebiet 


nimmt daher der Integrand sein Maximum fiir w = =e Va an (wir 


entscheiden nicht wo). Daher kénnen wir den ganzen Ausdruck ab- 


schatzen, er ist 


(S — 1)! ree a) cae ay a), 


= 6 —1LG—s—))! 


- Jetzt machen wir von 1 <s <S Gebrauch, dann ist der erste Faktor 
(auf Grund der Stirlingschen Formel) ~ le (=) (1 — 3) 

: und der zweite ~ — He +a a) (1 —= = + y a) ent it coat 
wpe list stN4 

S oe (+2 Va) + (S—s) In ¢ te Vo) 


V2as 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 5 


S—s 
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Der Exponent ist 
SVa Sa SSaVa_ 
8 —s 


=a s oa" a8 hea, rcs 
“g3 persica Ne 
28 Bis 


Wegen — < 1 ist das zweite Glied klein gegen das erste, also unser 


S2a 


cate (® irgend eine Zahl < 1). 


Ausdruck << 
~Y2s 


2 
Dies bezog dice auf die Wahrscheinlichkeit von (coo — 3) = a 
fiir ein festes @ = 1, ..., S, diejenige, die dafiir maBgebend ist, daB dies 


3 2 
fiir ein beliebiges @ eintritt |b. tur Ne—— Max, =1,.. 14 ((cce a =) J> as a], : 


| 
2 S2a 


e 2s Den Mittelwert 


ist héchstens das S-fache. Also < 
: : we 2s 


von N schétzen wir nun in zwei Teilen ab: fiir Werte > 0, < a ist die 
Wahrscheinlichkeit allenfalls < 1, fiir Werte >a, <1 gilt die obige 
Grenze. Also: 


24 
2 _@8 
28. 


MV) Sa+—= 

y2 

Fir a kann hier jed bell a i 
tir a kann hier jede Zahl >a; <7 gewahlt werden, wir setzen 


eS 
8slnS : 
adi aot (Das leistet alles, wenn s > In S ist, und dies muf wegen 


der Schlu8bedingung von IL, 5. ohnehin stattfinden+.) Dann wird unsere 
obere Grenze 


SslnS Se 8sIn§$ 1 8sln8 
- | e—4inS — PAS 2 
@.8 V2as 0. V2as8? @.S? 
+ Aus Se : folgt 1 A 
7 eee = — folgt s, 4 > Ing,. Anders geschrieben (vel. dort): 
N,8, S, ins, Si, ‘s 

- <1, “ <1, also erst recht — = loss Vs. ing. 5 In Sq. 
Sq 8 8, a wae 


Somit mu8 Bh > InS, sein, dh. s >In 8. 
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Wenn also die Pramisse 1<s <S stark genug erfiillt ist, ist das obige 


, : 9s] 
‘Mittel gewiB <= : = i . 
4 5. Es bleibt noch die Verteilung von | ¢),|? (@ 6) zu diskutieren. 
d Wir bezeichnen die o-te und 6-te Spalte von {£,j.:} mit & — Vole ealo\) 


a41= Be etiet © -» Sslojo termer “ser P= (Fi, 2.2 By, 0,2.) O} ~ (Par 


- solche Vektoren £ — ce Sos ty = {%) --+ xs} benutzen wir auch 
“die Symbole (€,7) = = Cede: ae == Vé8 2) = p> Set) Es 
> ist. Le aa (E, 7) . 008s die Vektoren &, y als Spalten einer unitaren 
- Matrix den Bedingungen [€| = 1, |n| = 1, & 4) = 0 unterworfen 


sind. (D.h. beide legen auf der Kinheitskugel und sind zueinander 
orthogonal.) 


& 


Wir zerlegen — in eine mit & parallele und eine zu & orthogonale 
_ Komponente: é = (,£).£ + a Dann ist ebensogut | é |? = lé, n) |? 
Bei festgehaltenem — (und é, £) haben wir also zwei zu E orthogonale 
Vektoren, é und y, von denen der erste fest ist und der zweite auf der 
Oberflache einer S — 1-dimensionalen Einheitskugel frei variabel. Wir 
fiihren irgend ein S — 1-dimensionales kartesisches Koordinatensystem 
hierfiir ein, es sei 4 = (y,, ---, Ys—1). Aus der Unitérinvarianz unserer 
Mittelbildung folgt, daB die Mittelung (bei festem & = { £1), .--, &sjo}) 
genau so zu erfolgen hat, als ob 7 im Sinne von 2. tiber die S — 1- 
_ dimensionale Einheitskugel gemittelt wiirde. Ferner kommt es wegen 


der Unitarinv arianz bei £ offenbar nur auf seine Lange, | z |, an, wir kénnen 


© es also durch 7 (\é |, 0, ..., 0} ersetzen (S — 1-dimensional!). Somit 
wollen wir zuniichst die Verteilung von |(é,)/? = |é[?-|y, |? fiir die 
‘Ss 


a7 |? S| o2 2? 1 bestimmen. DaS dies Su, w+ du ist 


i 


* ist, und hat 


2(0<4=< é)), besagt, dab —— <ly is free 
a Ep ep ep 


es ) ban , wo im W (wu) von 2. s, S durch 
|é? 


2 


die Wahrscheinlichkeit ae s 
a 


1, S—41 a ersetzen sind. Also ist der Koeffizient von du: 


bee (| é 2 — Wye: 
[EP o-» 


5F 


| 
| 

Bisher war aber & festgehalten, jetzt gilt es, dieses (offenbar auch. 
im Sinne von 2.) iiber die (S-dimensionale) Einheitskugel zu mitteln. In 
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den Ausdruck fiir die Verteilung von | C90 ? bei festem & geht nur | 2 |? ein, | 
und es ist (weil é zu gé—£ und zu — — £25 é. é orthogou ist) 


jJE2P—E€HD=—GO!, |é |? == 16 8): ee +|éP — |e + ler 
\éP = |éPa—| Ep). 
Da = ==" bsjo7 .-ea see} 1a dex bees Se variiert, hat w< ep 
<widwO<w<l,dhw< = | Exio? < w+ dw, die Wahr- 


(S — 1)! 
(s — 1)! (S—s—1)! 


gesamte Wahrscheinlichkeitsdichte fiir |é9o|? an der Stelle w zu gewinnen, — 


scheinlichkeit ws—1 (1 — w)S—8—-1 dw. Um die; 


miissen wir demnach 
(S — 1)! 
(s—- 1)! (S—s—1)! 
sS—1 
‘(wl — ws? Ae ¢ 
— (S—)!IS—1 (wl—w)—u)s-? 
% G@— LO = st) — Cee 
tiber alle w>0, <1 mit w< w(l —~w) integrieren. Infolgedessen 
kommen fiir w tiberhaupt nur Werte < + in Betracht. Wir bestimmen 
gleich die Wahrscheinlichkeit von |e), |? =a (nach dem soeben Gesagten 
0<a<}), dazu ist der obige Ausdruck tber alle u, w mit a< wu 
< w (1 —w) zu integrieren. D.h. iiber $— ve —axsusft+ y= ai 
a<ux<wii—w). Die u-Integration kénnen wir ausfiihren: 


ays —1 (1 == w)yS—s—1 


—w) — u)S—2.dw 


dw 


al 1 
qt Vis w (1 —w) 


(Si DiGi 8 1 | | ws—§ (1 — ws a 
‘Tee 
oe (Ste - ac (1 — w) — a)S—? : 
9 Weal)! Sarin 1 wS—s (1 — w)s Ww 


Jory 1 
a hace ey 
ie 


Wir zerlegen das Integral in zwei Teile, 


to|/ +e 
fo 
B 
Q. 
ee 
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und fiihren in diese die neue Variable x durch 1 7+ ee — « = w bzw. 


= yi —* == w ein. Beidemal ist = w(1 — w), beidemal lauft « 
von a bis ;- Durch Zusammenfassung beider Integrale entsteht 


1 
4 
, ($= 1)! ze ee 
fe —1)1(S—s—1)! ieee ‘IG hae a ss Acomalay Oat 
‘ ers. d 
+G— {iaa-6-0@ 4 fess == 
4 2 ya ee 
SchlieBlich fiihren wir die neue Variable y = = A ein, die von 
+ —ua 
O bis 1 lauft. Dann wird der obige Ausdruck c 


G49) 1 (S—= 1! fy 


528-1 (s— 1!(S—s—!)¥ 
- 0 


[OER Via a V1 9)-S-9(1 — Y1 4a Vi —y)-* 
+(—Yyl—4aV1—y)-& 


Wir dividieren diese Wahrscheinlichkeit durch (1 — 4a)S—1, dann 
hingt im iibrigen Ausdruck nur nech [...] von a ab. Wie wir zeigen 


_ werden, nimmt dies fiir @—>O zu, also auch der genannte Bruch. Da 
aber fir a — O der Zahler (die Wahrscheinlichkeit) = 1 ist, und der 
_ Nenner ((1 — 4 a)S—1) ebenfalls, ist damit bewiesen, daS der Bruch stets 
<1 ist, d-h. die Wahrscheinlichkeit immer < (1 — 4 1D ea SG (Sp N Sg IE 


Wenn a0, so strebt V1 —4a V1—y wachsend gegen jer 


es geniigt also zu zeigen, daf 


(d + )- 8-9 — No + I — SP 4 


fiir t > 0 wachst. In der Tat ist seine Ableitung 


iS S—s 
CSG Ceeraemerer) 
Sas 
Hd 9-98-90 49-"(G— 7) > 
ON 


wenn (wir SeLzene cea come Sed 
/ 


a (sz —(S —s)) + #8—8((S—s)z—s) > 0 


ist, dieser Ausdruck ist aber offenbar 


> (s —(S—s)) + 28-8 ((S — 8) — 8) = (e5—* — #4) ((S—s) — 8) = 0. 


i} 

| 

70 J. v. Neumann, Beweis des Ergodensatzes und des H-Theorems usw. {| 
; | 
Damit ist die obige Abschatzung der Wahrscheinlichkeit von | é, o| =a 

fiir ein festes Paar 9 $6, 0,6 = 1,..., S, gesichert. Die Wahrschein- 


lichkeit dafiir, daB es fiir ee ey solche 9, 6 eee [d. h. fiir 


: a S(S—1) 
M = Maxy + 6,¢,0=1,...,8(/%%o|) = 4], ist héchstens das Sores 
fache (wegen ¢)5 = @jo geniigt es, @ <6 zu_betrachten), also. 
S(S—1 
~— oA eee. Den Mittelwert von M schitzen wir wieder in 


zwei Teilen ab: fiir Werte 0, <a ist die Wahrscheinlichkeit allenfalls 
<1, fiir Werte >a, <} gilt die obige Grenze. Also: 


= 4 
MM) <a+ ie e—4a(S—1), 


Fiir a kann jede Zahl >0, <1 gewahlt werden, wir setzen a = s so . 
(Dies leistet wegen S >> 1 alles.) Dann wird unsere obere Grenze 
81 
3 InS oie eed: S ~ 3 ms S sing 
4 § 8 4 § 8 
shins 1 3 nS 
itd BAe a Srey a seen 


Wenn also die Primisse S*> 1 stark genug erfillt ist, ist das obige 


Mittel < mee 


Damit sind die gewiinschten Abschiitzungen restlos durchgefiihrt. 


mess 
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4 Uber die Eigenschaften einer Klasse von Molektltermen, 


insbesondere der Terme des Heliummolekiils *. 
Von G. H. Dieke sin Groningen. 
Mit 9 Abbildungen: (Hingegangen am 24. Mai 1929.) 


Teil I. Die Rotationsstruktur der Terme eines Molekiils wird untersucht, wenn 
der Kinfluf der Eigenrotation der Elektronen zu vernachlassigen ist. Durch eine 
an Hill und van Vleck anschliefende Stérungsrechnung wird der Ubergang von 
starker zu schwacher Rotation oder von schwacher zu starker Kopplung des 
Elektronenbahnimpulses an die Kernverbindungslinie verfolgt. Es ergeben sich 
FormeJn, die auch in den Ubergangsfallen die Energie eines Molekiils angenahert 


_ darstellen sollen. — Teil II. Die Resultate des ersten Teiles werden auf die im 


- Heliumbandenspektrum gefundenen Terme angewandt. Man hat dort Terme, bei 


denen der Elektronenbahnimpuls sehr fest an die Kernverbindungslinie gekoppelt 


ist, und solche, bei denen er fast vollstandig entkoppelt ist. Die Higenschaften 


aller dieser Terme werden durch die im ersten Teile abgeleiteten Gesetzmafigkeiten 
im allgemeinen gut wiedergegeben. Auch der scheinbar oft anomale Intensitits- 
verlauf in den Banden findet eine befriedigende Erklarung. 


In zwei vorhergehenden Mitteilungen wurden eine Reihe neuer 
GesetzmaBigkeiten im Bandenspektrum des Heliummolekiils mitgeteilt **. 
Auf eine eingehende Darstellung im Zusammenhang mit der Theorie 
wurde dabei vorlaufig verzichtet; dies soll in der vorliegenden Abhandlung 
nachgeholt werden. 

Der erste Teil beschaftigt sich mit der Behandlung der allgemeinen 
Eigenschaften der Terme eines Molekiils, wenn der Einflu8 des Elektronen- 
spins zu vernachlassigen ist und schlieBt sich eng an die theoretischen 
Arbeiten von Hund***, Kronig****, Wigner und Witmery und Hill 


und van Vleck+} an. 


* Die Resultate der vorliegenden Arbeit wurden am 3. April auf ,,Het 
Nederlandsch Natuur- en Geneeskundig Congres“ zu Rotterdam vorgetragen. Hine 
Zusammenfassung der Hauptresultate findet man: Nature 123, 716, 1929. 

** G.H. Dieke, T. Takamine und T. Suga, ZS. f. Phys. 49, 637, 1928; 
G. H. Dieke, S. Imanishi und T. Takamine, ebenda 54, 826, 1929. Im 
folgenden als I. und II. zitiert. In einigen FuBnoten wird auch noch auf Resultate 
des im Erscheinen begriffenen dritten Teiles eingegangen. 
**t F, Hund, ebenda 36, 657, 1926; 40, 742, 1927; 42, 93,.1927; 51, 
759, 1928. 
#eeE R de L. Kronig, ebenda 46, 814, 1928; 50, 347, 1928. 
+ E. Wigner und EK. F. Witmer, ebenda 51, 859, 1928. 
++ E. L. Hill und J. H. van Vleck, Phys. Rev. 82, 250, 1928. 


| 
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Im zweiten Teile wird auf -die Deutung der Heliumbanden ein-_ 


gegangen. Ein Teil der Resultate dieses Abschnittes ist schon in mehr | 


\ 


qualitativer Weise von Weizel* abgeleitet worden. 


Teil I. 


§ 1. Hund hat gezeigt, daS in einem zweiatomigen Molekiil fir 
langsame Rotationen der Elektronenbahnimpuls / eine Prazession um die 
Kernverbindungslinie ausfiihren, und da8 seine Komponente 6 in der 
Richtung der Kernverbindungslinie die ganzzahligen Werte 0, | ...1 
haben mu8. Fiir sehr schnelle Rotationen, wenn der Einflu& der Rotation 
auf die Elektronenbewegung grof ist im Verhaltnis zu dem der Kern- 
verbindungslinie, mu8 die Komponente @ in der Richtung der Rotations- — 
achse ganzzahlige Werte annehmen und der Bahnimpuls selbst wird eine 
-Prazession um die Rotationsachse ausfiihren. Was dabei als ,schnelle“ 
und ,langsame“ Rotationen bezeichnet werden mu8, hangt ab von der 
Starke der Kopplung des Bahnimpulses an die Kernverbindungslinie. Wir 
nennen der Kiirze halber in dieser Arbeit den Fall der langsamen 
Rotationen Fall I und den der schnellen Rotationen Fall IJ. Bei den 
meisten Molekiilen ist allein Fall I realisiert, weil der Einflu8 der schweren 
Kerne bei allen méglichen Rotationsgeschwindigkeiten iiberwiegt. Beim 
Heliummolekiil und beim Wasserstoffmolekiil finden wir dagegen sowohl 
Fall I, wie Fall II und Ubergangsfalle. 


Bezeichnungsweise. 


§ 2. Da die verschiedenen Autoren sehr verschiedene Bezeichnungs- 
weisen gebrauchen, ist es zweckmilig, die hier benutzte Bezeichnungs- 
weise kurz anzugeben. Sie schlieBt sich soviel wie méglich an die der 
tibrigen Autoren an. Es ist 7 der Bahnimpuls des Valenzelektrons, 
6 dessen Komponente in der Richtung der Kernverbindungslinie (bei 
kleinen Rotationen) und g die Komponente in der Richtung der Rotations- 
achse (bei grofen Rotationen). j ist der Totalimpuls des Molekiils** und 
jx der Kernimpuls, also fiir grofe Rotationen j, = j—@. Die Werte 


* W. Weizel, ZS. f. Phys. 51, 328, 1928; 52, 175, 1928. 

** Hs ist zu beachten, da in dieser Arbeit (ebenso wie in I. und II.) voll- 
stindig von der Wirkung des.Spins abgesehen ist. Wie das Spektrum lehrt, ist 
diese Wirkung so klein, daf man die dreifachen Niveaus des Triplettsystems nicht 
voneinander trennen kann. Deshalb unterscheidet sich das Triplettsystem in seinen 
Kigenschaften nicht von einem Singulettsystem. (Mulliken fafte urspriinglich 
auch das Triplettsystem als Singulettsystem auf.) Die Werte des wirklichen Total- 
impulses sind fiir einen Tripletterm jedoch dann j und j + 1. 
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des Bahnimpulses / werden durch kleine griechische Buchstaben bezeichnet, 
so daf o, 2, 0 usw. Terme sind mit 7 = 0, 1, 2 usw. Die Gesamtheit 
aller Terme mit einem gegebenen Werte von 1 und der Hauptquanten- 
zahl ¢ wird Termkomplex genannt. (Im Gegensatz zu einem Multiplett, 
das bei gegebenem / alle Terme mit verschiedener Orientierung des 
-Eigenimpulses umfaBt.) Im Falle II wird der Wert von o durch einen 
* hinzugefiigt (z. B. z,). Im Falle I wird der Wert von 6 durch 

einen hinzugefiigten groBen griechischen Buchstaben bezeichnet (Daew as 
m/..., wenn o —.0, l, 2. ..). Ein hier zugefiigter Index a oder b be- 
_deutet, daS die in den Kernen antisymmetrischen Terme nur ungerade 
baw. gerade Werte von j haben kénnen. Wenn nétig, gibt ein links 
: oben zugefiigtes Prafix die Multiplizitat* und ein rechts oben angebrachter 
Exponent die Schwingungsquantenzahl m an, wenn wir nicht vorziehen, 
diese getrennt hinzuzufiigen. Ein vollstandiges Termsymbol, z. B. 46°73, 
_ bedeutet also 7 == 4**, 1 = 2, 6 = 1, n = 0, Triplettsystem, j fir 
die antisymmetrischen Terme gerade. Im Heliumspektrum haben sich 
auBerdem empirische Bezeichnungen eingebiirgert, wie s-, p-, d-, x-, y-, 
g-Terme, die der Bequemlichkeit halber auch oft gebraucht werden, wenn 
dadurch keine Verwirrung entsteht. 


see Terme. 


§ 3. Wenn wir mit j den Totalimpuls des Molektils bezeichnen, so 
ist die Rotationsenergie bis auf ein von j unabhiangiges Stiick angenihert 


gegeben durch 


(Fall I) = hBjGG 4+ 1), (1a) 
(Fal) FE = bh Bi (ip +1) = bBG— 0) G—e +2) Cb) 

wobei h die Plancksche Konstante und B = ahs ist (J Traigheits- 
moment). Im Ubergangsfalle, worin der stérende Einfluf der Rotation 
von derselben GroSenordnung ist, wie der der Kernverbindungslinie, ist 
die Rotationsenergie eine komplizierte Funktion von j. Dieser Ubergangs- 
fall wird uns in der vorliegenden Mitteilung in der Hauptsache beschaftigen. 
Als Ausgangspunkt dient ein Modell, das Hill und van Vleck be- 
nutzt haben. Die Kerne werden starr miteinander verbunden gedacht. 
Ein Elektron wird als Valenzelektron hervorgehoben. Die tibrigen werden 


* Im allgemeinen ist im zweiten Teile bei den Triplett- (Ortho-) Termen die 


Multiplizitat weggelassen. 
** ¢ Hauptquantenzahl. 


zusammen als impulslos betrachtet und kénnen daher behandelt werden, 
wie eine abgeschlossene Schale bei den Atomen. Der Einflu8 des Eigen- 
impulses der Elektronen wird vernachlassigt. Die Wechselwirkungs- 
energie ist proportional mit cos*g, wobei m der Winkel zwischen) 
Elektronenimpuls 7 und Kernverbindungslinie ist. Die Proportionalitats-: 
konstante wird A genannt. GrofSe Werte von A bedeutet feste ae 


(Fall I), kleines A lose Kopplung (Fall II). 


Hill und van Vleck haben fiir 7 — 1 die Energie durch Anwendung 
der quantenmechanischen Stérungsrechnung auch in den Ubergangsfallen 
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berechnet und die Resultate dieser Autoren kénnen hier iibernommen 
werden. 


Hill und van Vleck fanden: 


Or 0;  emeed ti) = A+ ByjyG+ 1), | 
o=—-—Il1,¢6=1,) m21(j) =sA+BGHG+ 1) +1) @) 
Meee Od +V2Qj + 1° B!— AB4 i A® 
Setzt man a — = so sales man hieraus fiir groBe « und kleine 9 
(Fall I) 
i Rd tue et Py, Ley (Gs- 1) eer Gas 
qd =[)—-— ot) 
1 ; 
FrIh=« +5 (jt 1), (3b) 
ese a LoGLLP | 1287441)" 
grth=at|1+—liG+)— og tee ee 


(Fiir die Bedeutung der Indizes a und b siehe weiter unten § 5.) 


Fir kleine @ und grofe j (Fall IL) erhalt man 


1 a 

pm —erjG+ I), (4a) 
1 1 4a, e&-4ea (0? —4«@)? 
— £.—— 1 — 3 — eee |e 
Bt Bt te et Ft Saral 16(2j+1) * 128(2j+1)! | a) 


Die Zuordnung der Terme von Fall I zu denen von Fall II ist 


Fee es ae as x II, «Th 
Paleneee te = | a>O0 2, Ee aro 
a =< 0) T= 4 Ho TC, 
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6:Terme. 


§ 4. Indessen lassen die z-Terme die allgemeinen RegelmiBigkeiten 
noch schlecht erkennen. Fiir die Terme mit gréBeren Werten von / 
lassen sich die Energien genau so berechnen. Jedoch beschranken wir 
uns in dieser Arbeit auf Terme mit 1 — 2 (0-Terme), weil diese die 
-allgemeinen RegelmaBigkeiten geniigend hervortreten lassen. Die Be- 
rechnungen werden fiir die héheren Terme auch viel komplizierter und 
sind bis jetzt von keiner praktischen Bedeutung, da Terme mit gréBeren 
Werten des Bahnimpulses 7 als 2 nicht bekannt sind. 


A Bei sehr kleinen Werten der Kopplungskonstanten A ist der Zu- 
3 lI schon fiir kleine Werte von j erreicht. Man hat fiinf mégliche 

Orientierungen von | in bezug auf die Rotationsachse. Die Energien in 
: den fiinf Zustanden seien W, == hd, (j), wobei der Index g die Komponente 
~ yon I in der Richtung se Mie cnaies angibt. Bei gro8en Werten 
von A hat @ jede physikalische Bedeutung verloren, und man wird dann 
_zweckmaBig die Werte der Komponente von J in der Richtung der Kern- 

verbindungslinie zur Charakterisierung der Terme gebrauchen. Da man 

aber immer durch einen adiabatischen Ubergang von kleinen Werten 
von A zu grofen iibergehen kann, ist es ebensogut erlaubt, 9 im Falle I 
zur Numerierung der Terme zu gebrauchen*. 


Fiihrt man die Stérungsrechnung genau so durch wie bei Hill und 
_ van Vleck, so erhilt man die Energiewerte We als Wurzeln der Gleichung 
_ fiinften Grades: 


ee Vy. (Q) Hi, 0 0 
aha OW 0 He 0 
He 0 HH, — W 0 Hee =— (0 
0 Es 0 H,,— W 0) 
0 0 Tae 0 H., — W 


Hierin haben die H,; die folgende Bedeutung: 


2j +2 
es BG — 2) G9 1) 4+ 4 eo ee 


ere Nasr Cs Siei= a 


* Nur fiir den Fall, dai sich beim Ubergang Terme schneiden, kann man zu 
Schwierigkeiten kommen. In unserem Falle kann das jedoch nicht eintreten. 
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3(2j+4)(2j—1) , 8 Seas . 
2(2j+3)2@j+)) | 22@j+H2j—-1)* 


2j rent oem my 
743820743) Q74+ 0)’ 


e=0, Hy =BiG+)+4[ 


g=-, Hy = BG+DG+2+4[579 


i 
= 2, Hy = BUT DG+AD+A gts, 

8 {G74 3 @F4+ % Cj—2) 

n= B34 yee 


neue Qj + : 


val svsad@geDy es Chm 
H? — WH? = = : 
25 Wye | Cras Ape 


Man sieht unmittelbar, daS die Gleichung in eine quadratische und 
eine kubische zerfallt. Man setzt zweckmiafig 


Wj) = BIG +1) + BG) (5) 


und erhalt nach einigen algebraischen Umformungen, dai f4 ,(j) und 
f—1(j) die Wurzeln der Gleichung 


of —(245eo)e+14 140+ 40°27 +172—0 (6) 


sind, wahrend fiir @ = 0, +2 und j >2 die fo der irreduziblen kubischen 
Gleichung 
— (8+ deja? + (12+ 44a4 407—16jG4+1)]ea 

+ 48eaj9+ 1) — 84a — 240? = 0 (7) 


genugen. 


Die Lésung von (6) ist 


fer) =14+30F5V2Qi+ I — sat oe 8) 


Auch die Lésung von (7) aft sich in geschlossener Form hinschreiben, 
doch ist die Cardanische Formel fir praktische Zwecke nicht zweck- 
mafig. Wenn man sich nicht zu weit von den Grenzfallen I und IL 
entfernt, geben Reihenentwicklungen der Lésungen das Verhalten der 
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Terme gut wieder, und zwar erhiilt man, wenn man von Fall I ausgeht, 


also fiir grobe Werte von « und kleine Werte von j fiir die Termwerte: 


1 eat 12(«@— «ee 1Ne’—440436 
po2e=I0+ +6 Lit) + sritG+o+~| 


(oc? -4u+6 


4(702-280 +16 
el,=jj+l)ta+de wey) Ridin eee EO) + 


Bo (ot So Coane a 


| eu Aj G+V)—2 82 75(G+1)-2)7 
polh= =j(9+l)+a+4- 3 =5 [1-3 reat 2)2 te a asor): | G 

1 ae CE ar ae 

‘A as [iG+1)-2 | 


o=i (j+1)+40-2+ 


5o?—20e—4.. 
pete St piety ois |, 
* 9(@—40+2) SAE Se ae 


ae: 27, _ 490+) -2 382 7(j+-2)" 7. 
a @ 2 He: («— 2)? si 7) | 


Geht man von Fall II aus, hat man also kleine Werte von « und 
groBe Werte von j, so kann man die Lésungen von (6) und (7) nach 


i umgekehrten Potenzen von 2) + 1 entwickeln und erhalt 


1 n arte . 120 3 0 af Ee ae 
20) =6-YG-D+er Po [eset], 


120-30? 


1 Line pleaiaapha § 
pi-D=G+2 G+ +0- Fon | -a4 | 


1 ; : Ed 36 0—9 00? 1 9o*— 360 1 /9e?—36a\2 i 
prO=GDirse* 387.16 Bei PA aie) ) 


5 36a—90? 1 9e2—36a@ 1 cess a 
70-1())= G+DG+2)+5 o Toa Losi (Qi+l! + Taare ps) 


1 esd (12a—3.a") (2—«@) 
Ro) IG +1) + 8o Opry? 


Fiir verschwindende a gehen diese Ausdriicke wirklich tiber in 
Jo = Biz ep + 1), die als Ausgangspunkte fiir die Berechnungen ge- 
braucht waren. 

Verfolgt man die Wurzeln der Gleichungen (6) und (7) bei einer 


adiabatischen Verainderung der Kopplung von kleinen Werten von @ zu 
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groBen, so findet man leicht die folgende Zuordnung der Terme von 


Fall I zu denen von Fall II (@ > 0, j = 2)*: | 
(Fall I) 6 Pay fi) TI, 0 ake ti) Ay ) Ae 
(Fall IT) 0, 0, Oy Whereas C0 le 


§ 5. Verhalten bei gleichen Kernen. Hat das Molekiil zwei 
gleiche Kerne ohne Eigenimpuls, so sind nach Heisenberg nur die Terme 
mit in den Kernen antisymmetrischen Eigenfunktionen zugelassen. Fir 
verschwindende Kopplung verhalt sich das Molekiil genau so, als ob kein. 


Elektronenbahnimpuls vorhanden wire, d. h. die Werte des Kernimpulses — 
jx == 3—@ konnen dann nur ungeradzahlige Werte haben. Daran wird 
durch das langsame Einschalten der Kopplung nichts geandert. Die, 
Werte von j sind also ungeradzahlig fiir geradzahlige @ und geradzahlig ~ 
fiir ungeradzahlige 9 **. Diese Eigenschaft mu8 beim Ubergang von : 
- Fall II zu Fall I erhalten bleiben. Die folgenden Terme haben also un- 
geradzahlige j: 
62g, thy Oey Olly Oe 


und die folgenden geradzahlige j: 
Xp, x Ih, 0 Ih, 04), eee 


* Fir j = 0 und j = 1 erhalt man nur einen (0) bzw. drei (02, 0ZZ,, 
0 7,) Terme. 

** Hs sei daran erinnert, dai angenommen ist, daB der Molekiilrest ohne das 
Valenzelektron nur abgeschlossene Gruppen hat. Ferner ist angenommen, daf nur 
die in den Kernen antisymmetrische Lisung vorkommen kann. Ist aufier dem 
Valenzelektron noch eine ungerade Anzahl z- (oder g- usw.) Elektronen anwesend, 
dann bekommen die Terme, die hier ungerade Werte von 7 haben, gerade Werte, 
und umgekehrt. 

Hund nimmt an, daf nur die Terme vorkommen, deren Eigenfunktionen in 
den Protonen antisymmetrisch sind. Dann sind die erlaubten Terme in den 
Kernen antisymmetrisch, wenn die Anzahl der in den Kernen enthaltenen 
Protonen ungerade, und symmetrisch, wenn diese Anzahl gerade ist. Da der Heliumkern 
aus vier Protonen zusammengesetzt ist, miiften beim Heliummolekiil die Terme in den 
Kernen symmetrisch sein, und man wiirde gerade die verkehrten j-Werte erhalten, 
wenn man nicht annimmt, da8 das Heliummolekiil aufer dem Valenzelektron noch 
ein z-EKlektron erhalt. Diese Annahme macht Weizel in einer kiirzlich er- 
schienenen Arbeit (ZS. f. Phys. 54, 321, 1929). Er nimmt an, daf das dritte 
Elektron ein z-Elektron ist, dessen Bahnimpuls senkrecht zur Kernverbindungs- 
linie steht. 

Mir scheint jedoch die Méglichkeit, da8 man fordern mu8, da8 die Terme 
in den Kernen antisymmetrisch sind, nicht ganz ausgeschlossen. Man miifte 
dann auch das dritte Elektron als o-Elektron auffassen. Auf die Resultate der 
vorliegenden Arbeit ist. es ohne EHinflu$, welche Annahme man macht. 
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Die Bedeutung der Indizes a und b der grofen griechischen Buchstaben, 
die von Mulliken zur empirischen Unterscheidung der Komponenten 
ines Dubletts eingefiihrt wurden, ist also jetzt, daS bei vélliger Ent- 
kopplung die a-Terme geradzahlige Werte von 0, die b-Terme ungerad- 
zahlige Werte von @ bekommen. Die Indizes werden hier immer in 
diesem Sinne gebraucht werden. 


Die soeben erwahnte Eigenschaft der Terme erleichtert bei Molekiilen 
mit gleichen Kernen sehr die. Interpretation von komplizierten Banden. 
Sind die Kerne gleich und haben sie einen Eigenimpuls, wie z. B. beim 
_ Wasserstoffmolekiil, so sind sowohl die Terme mit in den Kernen anti- 
 symmetrischen wie diejenigen mit symmetrischen Eigenfunktionen vor- 
_ handen, jedoch mit verschiedenen Gewichten. Auch in diesem Falle gilt 
_ das oben Gesagte fiir die antisymmetrischen Terme, die z. B. beim Wasser- 
_ stoff oder beim Stickstoff die starken Linien hervorbringen. 


§ 6. Diskussion der Terme. Hier sollen nur einige allgemeine 

_ Eigenschaften der Terme diskutiert werden, wihrend Einzelheiten im 
zweiten Teile an Hand ang 
von Beispielen behandelt 4 
_werden. Man iibersieht 
die Lage am besten an 


Hand einer Figur. 


- : awit 
In den Fig. 1 bis 3 


ist die Rotationsenergie Pile 
als Funktion des Total- . 
- impulses j dargestellt. 

- Der Bequemlichkeit und 22 
Ubersichtlichkeit halber 

ist das allen Termen 


gemeinschaftliche Stiick 


J Bj (j + 1) von der Ener- ee ee se afte! aa ay fash me ~ Q=t7 


Fig.1. 2-Komplex (« = 50), j-Diagramm. 


gie abgezogen und die 
Terme durch B geteilt. 
Wir nennen ein solches Diagramm j-Diagramm. Im Falle I] werden 
die Terme dann durch eine horizontale Linie dargestellt. Die Ordinate 


dieser Geraden ist 


Gor iad (oy ee? (11) 
Da bei einem o ©-Term der Elektronenimpuls Null ist, kann keine 
Wechselwirkung zwischen Rotation und Elektronenimpuls stattfinden. 
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| 
Ein derartiger ‘Term bleibt immer einfach und sein Diagramm bleibt bei 


allen Rotationsgeschwindigkeiten eine gerade Linie*. 4! 


. 


Fig. 1 stellt einen z-Komplex dar. Man sieht, daS fir kleine Werte — 
von j alle Kurven nicht viel von horizontalen Geraden verschieden sind. — 


Fiir kleine j fallen die beiden a [/-Terme zusammen, trennen sich aber 
mehr und mehr unter dem Einflu8 der Rotation, und zwar verhalt sich 
der 2 [Iy-Term genau so wie ein 6 X-Term, wiahrend der a I[,-Term 
(9 —= — 1) allmaéhlich Abweichungen von der Formel (1a) zeigt, was 
in der Figur durch ein langsames Abbiegen von der Horizontalen zum 


Ausdruck kommt. Der a X»-Term zeigt dieselben Abweichungen, nur — 
mit umgekehrtem Vorzeichen. Der Abstand zwischen x X- und a J/-Term ~ 
ist fiir 7 — O gerade gleich der Kopplungskonstanten A. Die Figur ist | 


fr @ == - = 50 gezeichnet **. Die bei bekannten Bandenspektren beob- 


achteten Werte von @ sind im allgemeinen viel gréfer (vgl. weiter unten). 
Die Figur wird dann nur insofern verandert, da8 die Trennung zwischen 
x II und xX gréBer wird und wegen der festeren Kopplung an die Kern- 
verbindungslinie die Aufspaltung der x JJ-Niveaus kleiner bleibt. 


0-Komplex. Die Figuren 2 und 3 stellen in der oben beschriebenen 
Weise die Termwerte eines d-Komplexes als Funktion des Totalimpulses j 
dar. Da wie bei Fig. 1 von allen (durch B geteilten) Termwerten das 
gemeinsame Stiick j (j + 1) abgezogen ist, stellen die ausgezogenen Kurven 
die Abweichungen vom Falle I dar. Die Werte, die die Terme annehmen 
wiirden, wenn keine Wechselwirkung mit der Rotation stattfande, also 
Fall I streng realisiert wire, sind durch die punktierten horizontalen 
Geraden angegeben. Die gestrichelten Geraden sind die Asymptoten, 
denen die Termwerte fiir gro8e j zustreben. Ihre Lage wird durch die 
Gleichungen (10) bestimmt, wenn man die negativen Potenzen von 24 + 1 
fortlaBt. Die d &-Terme beginnen bei j — 0, die 6 [7-Terme bei j = 1 
und die 0 4-Terme bei j — 2. © 


In Fig. 2 hat die Kopplungskonstante @ den Wert 100. Sofort auf 
den ersten Blick fallt das verschiedene Verhalten der 0-, 0 J- und 


* Dies gilt natiirlich nur streng, wenn wie hier das Molekiil als starr an- 
genommen wird. Bei einem wirklichen Molekiil hat die Verinderung des Tragheits- 
moments durch die Zentrifugalkrafte Einflu8 auf die Termwerte [vgl. Gleichung (12)]. 

** Wenn die Kopplungskonstante a wie bei den Helium-2-Komplexen 
negativ ist (verkehrter Komplex), mui die Fig.1 an einer horizontalen Geraden 
gespiegelt werden, um den Sachverhalt darzustellen. Der «¥-Term hat dann 
@ = —1 und der rHZ,-Term 9 = +1. 
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Fig. 2. 0:Komplex (@ = 100), j-Diagramm. 


aM | | ane te See 
a or = oom 


Fig. 3. d«Komplex (@ = 10), j#Diagramm. 
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6 4-Terme auf; Die 0 4-Terme zeigen fiir kleine j verhiltnismibig ge- | 
ringe Abweichungen von der Horizontalen, so da8 Fall I noch angenahert> 
realisiert ist. Das Vorzeichen der Abweichungen ist bei beiden 0 4- | 
Termen dasselbe, so da® die Dublettaufspaltung noch klein ist, selbst 
wenn die Abweichungen der Energie von der Formel (1a) schon be- 
trichtlich sind. Das ist der Grund dafiir, da8 sich die 6 J-Terme noch 
verhiltnismaBig normal verbalten und viel friiher entdeckt wurden als 
die tibrigen 0-Terme. Auch der 6 J/,-Term zeigt verhaltnismibig geringe 
Abweichungen (dieselben wie 024,, nur mit umgekehrtem Vorzeichen). 
Dagegen lésen sich 6 JJ, und 0X schon fiir verhialtnismabig kleme Werte 
von j stark von der Horizontalen. Die Entkopplung macht sich bei dX 
am stirksten bemerkbar und auch fiir kleine Werte von j ist von emer 
angeniherten Wiedergabe der Energiewerte durch Formel (1a) keine Rede | 
mehr. Selbst die Reihenentwicklungen (9) sind praktisch unbrauchbar, 
-da sie viel zu langsam konvergieren. Man sieht in der Figur schon das 
Hinstreben der Terme nach den Asymptoten, die aber fiir praktisch in 
Frage kommende Werte von j noch lange nicht erreicht werden. Ist, 
wie hier, @ groB gegen 1, so bilden die Nullwerte der Terme ein Triplett, 
dessen Aufspaltung proportional ist dem Mittelwert von o der anliegenden 
Komponenten, wie man es &hnlich so immer bei derartigen Problemen 
findet. Bei einem 0-Komplex ist dies Verhiltnis 1: 3. 

Man sieht leicht, wie bei gréBeren Werten von «a, die bei schweren 
Molekiilen zu erwarten sind, die Figur aussehen mu8. Die Aufspaltung 
der Nullwerte ist gréSer und die Wechselwirkung mit der Rotation 
kleiner, wodurch bei gegebenem j die Abweichungen von der Horizontalen 
und die Aufspaltungen der 0 J und 0 4-Terme kleiner werden. 

In Fig. 3, wofiir die Kopplungskonstante den Wert « = 10 hat, 
ist der Ubersichtlichkeit halber sowohl der horizontale wie der vertikale 
Mafstab gréBer gewahlt. Schon fiir kleine Werte von j ist der Fall I 
vollstiindig verlassen. Man sieht, wie die Terme gleichsam durch die 
Asymptoten aus ihrer urspriinglichen Lage weggedriickt werden. Fiir 
mafige Werte von j findet schon eine sehr dichte Annaherung an die 
Asymptoten statt. Bemerkenswert ist das Umbiegen des 0 JJ,-Terms, 
der, da @ = 0, einer horizontalen Asymptote zustrebt. Nur bei den 
0 4-Termen merkt man hier fiir kleine Werte von j noch, daS sie zu- 
sammengehéren. Sonst hat die Bezeichnung »-, JJ-, 4-Terme schon die 
physikalische Bedeutung verloren, da man sich zu weit vom Falle I ent- 
fernt hat und von einem bestimmten Werte von o nicht mehr die Rede 
sein kann. 
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Ist die Kopplungskonstante @ noch kleiner, so ist eine Darstellung 
nach Art der Figuren | bis 3 nicht mehr zweckmiBig. Denn da diese 
Figuren die Abweichungen vom Falle ] angeben, bekommt man nur iiber- 
sichtliche Darstellung, solange die Abweichungen nicht zu gro8 sind. 
_ Bei kleinen @ geht man am besten vom Falle II aus. Man mu8 dann 
die Termwerte als Funktion des Kernimpulses j, darstellen und zieht 
erst von allen Termen das gemeinschaftliche Stiick j, Gx + 1) ab. Fir 
kleine j, erhalt man dann die. groBten Abweichungen, wahrend schon fiir 
2 _ mabig grofe j, die Abweichungen von Fall IL unbedeutend sind. Fig. 4 

stellt ein derartiges Diagramm dar, das wir jj-Diagramm nennen wollen. 


Te PALS 


75 |- 


5 10 Dp 


Fig. 4. 0-Komplex (# = 5), j,-Diagramm. 


Aus der Figur oder aus den Formeln (10) ist ersichtlich, da8 fiir sehr 
groBe Werte von j, die Terme mit @ = +2 und 9 = +1 zusammen- 


Gy a 
fallen. Der Abstand benachbarter Komponenten ist 3 zwischen 0, und 


0+, bzw. Su zwischen 0+, und 045, das Verhaltnis also wieder 1: 3. 
— D) = as 


Die Terme mit 9g — +1 und +2 sind fir mittlere und kleine j auf- 
gespalten. Die Grofe der Aufspaltung liest man aus den Formeln (9) ab. 
Fir a — 4 tritt eine Entartung ein. Fiir diesen Wert von « 
haben nimlich die Gleichungen (6) und (7) nur rationale Wurzeln, und 
zwar fallen sie paarweise zusammen, wenn man sie als Funktionen von 


- j, betrachtet. Fiir « = 4 werden die Terme namlich 
1 mii 
Ro ee (Se ar) 
F Oe) = 10+ ju Gir + D, 


Oso = 44-hn (ie 4 


6% 
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(In einem j- -Diagramm wiirden die Terme fir alle Werte von j mit den. 
Asymptoten zusammenfallen.) Die Dublettspaltung im j,-Diagramm ist 


dann Null. Fir «> 4 liegen die O_,- und 6_»-Terme im Diagramm 
iiber den 0,,- und 045-Termen. Fiir «<4 ist es gerade umgekehrt. 
Die Dublettaufspaltung, die fir « — 4 Null ist, nimmt mit kleiner 
werdendem « wieder zu und erreicht bei « — 2 ein Maximum und nimmt 


pet Nett ae F 
darauf wieder bis «@ =O ab. Fir a — 2 ist Z % = 64 jr(j. + 1), 


wahrend 0,5 und d_, einer quadratischen Gleichung geniigen. 

Die Figuren oder die Formeln (10) lassen also erkennen, da8 fiir 
kleine @ die Abweichungen der Terme von einer quadratischen Formel 
nur gering sind, und daf sogar fiir « — 4 alle Terme genau der Formel (1b) 
gentigen. | 

§ 7. Summensatz. Fiir mittlere Werte von % sind die Terme 
“wie wir gesehen haben, komplizierte Funktionen von 7. Nimmt man 
jedoch die Summe der geraden Terme bei festem j, so erhalt man, da die 
Summe der Wurzeln einer algebraischen Gleichung 2” + --- — 0 gleich 
dem negativen Koeffizienten von #”—! ist, wegen (5), (6) und (7) 


bo +6) +842 = BBS G+ +8 + dal. 
Genau so erhalt man fiir die Summe der Terme mit ungeradem 0 
Orr +021 = BGG +1) +24 Bal. 
Der Mittelwert des von j abhangigen Teiles ist in beiden Fallen 
Bj(j + 1), also gleich (1a) und vollstandig unabhingig von der Grofe 


der Kopplung. Diese Eigenschaft ist wahrscheinlich in weitgehendem 
Mae unabhiéngig von der speziellen Form der Kopplungsenergie. 


Teil II. 


§ 8. Beim Vergleich der Resultate des vorigen Abschnittes mit der 
Erfahrung ist zu bedenken, da8 erstens die stérungstheoretische Liésung 
nur bis zur ersten Naherung durchgefiihrt ist. Ist die Stérung groB, so 
wird die wirkliche Energie des Modells merklich von der berechneten 
verschieden sein kénnen. Weiter fehlen dem Modell einige Kigenschaften 
eines wirklichen Molekiils. Wir haben im Modell die Kerne als starr 
miteinander verbunden angenommen, wiahrend sie in Wirklichkeit durch 
quasielastische Krafte zusammengehalten werden. Bei gréSer werdenden 
Rotationen werden die Kerne unter dem Kinflu$ der Zentrifugalkrafte 
auseinandergezogen. Dem entspricht, daS wir bei Abwesenheit der 


3 
r 3 
‘5 
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Wechselwirkung an. Stelle von (1b) nach Kratzer und Fues setzen 


miisse a hae 3 
? Bjx Ge + 1) — BG + 
Die Berechnungen sind unschwer so zu erginzen, daB der zweite Term 


_ mitberticksichtigt wird, wenn wir uns nicht zu weit von Fall I entfernen. 


Ein Umstand, der schwerer ins Gewicht fallt und schwieriger 
rechnerisch erfaSt werden kann, ist, daB das Valenzelektron auch zur 


_ Bindung der Kerne beitragt. Bei einige Molekiilen ist dieser Beitrag 


_ bedeutend. Beim Heliummolekiil ist die GréSe des Tragheitsmoments 


und der Kernbindung bei allen bekannten Elektronenzustinden ungefahr 


dieselbe, woraus geschlossen werden darf, da$ der Einflu8 des Valenz- 
elektrons auf die Kernbindung nur gering sein kann. ‘Trotzdem ist er 
aber merkbar, und man muf erwarten, daf er sich um so mehr bemerkbar 
macht, je gréBer die Kopplungskonstante @ ist, was auch, wie weiter 


unten gezeigt werden wird, mit dem empirischen Befunde iibereinstimmt. 


_ Wir haben also zu erwarten, da der Kernabstand und die Bindungskraft 


_von der Neigung des Elektronenimpulses gegen die Kernverbindungslinie 


abhangt. Im Falle I muff daher die Konstante B z. B. fiir die 0 Z-, 
0 JF und 0 4-Terme verschiedene Werte haben. 

Weiter sind die Formeln des ersten Abschnittes in der Voraussetzung 
abgeleitet, dai die Stérungsenergie proportional mit cos’ m ist, wobei » 
der Winkel zwischen Elektronenbabnimpuls und Kernverbindungslinie ist. 
Bei den Atomen finden wir sehr oft, daS die Wechselwirkungsenergie 
zwischen zwei Quantenvektoren proportional mit dem Kosinus des Winkels, 
den die beiden Vektoren einschliefen, ist. Unter diesen Voraussetzungen 
ist z. B. die Intervallregel von Landé abgeleitet. Nun gibt es sehr viele 
Falle, in denen die Intervallregel durchaus nicht erfillt ist, woraus man 
schlieBen kann, daB die Wechselwirkungsenergie eine kompliziertere Form 
haben muf, und noch andere Einfliisse eine Rolle spielen. Etwas Abnliches 
kénnen wir auch in unserem Falle bei den Molekiilen erwarten. Ist die 
Wechselwirkungsenergie nicht mehr in erster Naherung proportional 
cos’ g, so werden auch die Higenschaften der z-, O- usw. Komplexe von 
den unter unseren Voraussetzungen abgeleiteten verschieden sein. 

Aus den eben angefiihrten Griinden* kénnen wir daher keine genaue 
quantitative Wiedergabe der empirischen Terme eines Molekiils durch die 


* Vollig auBer acht gelassen ist die Wechselwirkung mit anderen Elektronen- 
termen, die im Resonanzfalle zu Stérungen der Euergiewerte Anlal gibt. Pur die 
Theorie der Storungen siehe Kronig, l.c., fir die Bestatigung beim Helium- 
molekiil G. H. Dieke, Nature 123, 446, 1929. Eingehender wird dariiber dem- 
naichst in dieser Zeitschrift berichtet werden. 
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| 
| 
im ersten Abschnitt abgeleiteten Formeln erwarten.. Jedoch soll gezeigt | 
werden, daB der allgemeine Verlauf der Energiewerte beim Heliummolekiil : 
sehr befriedigend bis in alle Einzelheiten durch die Theorie wieder- ! 
gegeben wird, wahrend alle bisher angewandten Formeln in den Ubergangs- | 
fallen véllig versagten. 


Die o- und a-Terme. 

$9. Es ist ohne weiteres klar, daB die Terme des Heliumbanden- 
spektrums, die von Mulliken und Curtis als s-Terme bezeichnet wurden, 
6 +-Terme sind. Dafiir spricht ihre absolute Lage (Analogie mit den 
Termen des Heliumatoms) und der Umstand, da sie keine Entkopplungs- 
erscheinungen zeigen. 

Im ersten Abschnitt (§ 3 und $6) wurden die Eigenschaften eines 
a-Komplexes beschrieben (siehe auch Fig. 1). Die zuerst von Curtis im | 
_ Heliumbandenspektrum gefundenen p-Terme sind in unserer Bezeichnung — 
als w [J-Terme aufzufassen. Wir sahen, daf sie doppelt sein miissen, und 
zwar sollte bei positivem q@ fiir ungerade Werte von 9 nur die tiefer gelegene 
x IT,-Komponente und fiir gerade j die héher gelegene a If,-Komponente 
‘anwesend sein. Jedoch sprechen alle weiter unten zu diskutierenden Eigen- 
schaften dafiir, da8 der héher gelegene Term als a/JJ,-Term aufzuiassen ist. 
om wird dann negativ, und wir haben einen verkehrten Komplex vor uns. 
Da j-Diagramm eines solchen Komplexes erhailt man, wenn man Fig. 1 an 
einer horizontalen Geraden spiegelt. Die Tatsache, da8 die Kopplungs- 
konstante negativ ist, scheint befremdend und mu8 mit einer durch die 
vorliegende Theorie noch nicht zu erklarenden Eigenschaft des Helium- 
molekiils zusammenhingen. 

Die Formeln (2) oder die Fig. 1 zeigen, dai die x JI,-Terme (dies 
sind die Terme, die bei den a JJ <> o S-Ubergingen die Q-Zweige 
bilden) sich genau so wie 6 X-Terme verhalten miissen, daB die Ab- 
hangigkeit der Energie von j also unabhingig von @ angenahert durch 
die Forme] 

const + Bj + 1) — BS + *f,)* (12) 
ausgedriickt werden kann, wahrend die z JJ,-Terme systematische Ab- 
weichungen davon zeigen sollen. 

Bis jetzt hat man immer alle Terme durch eine Formel (12) dar- 
zustellen versucht. Curtis fand, daf eine derartige Darstellung zwanglos 
bei den mw JT,-Termen méglich ist, wahrend die a JT,-Terme zu Schwierig- 
keiten Anla§ gaben. Das ist jetzt unschwer zu verstehen. Die z I/i,- 
Terme zeigen alle schon Zeichen der Entkopplung, man kann also nicht 
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_erwarten, daS sie sich durch Formeln vom Typus (12) darstellen lassen. 
“war zeigen die Formeln (3), da8 die ersten Korrektionsterme proportional 
mit j(j + 1) und j?(j+ 1)? sind. Das bedeutet, daS in erster An- 
niherung die Terme noch durch eine Formel vom Typus (12) dargestellt 
werden kénnen, worin aber die Konstanten eine andere Bedeutung haben. 
DaB die Ubereinstimmung mit einer derartigen Formel nicht so besonders 
gut ist, kann man leicht verstehen, wenn man bedenkt, daB die Reihen 
ziemlich schlecht konvergieren und deshalb auch noch die Summe der 
tibrigen Terme einen Kinflu8 hat. Man kann deshalb alle die von Curtis 
und anderen aus den @Q-Zweigen der p <-> s-Banden berechneten Kon- 


a 
b 
; 


wee 


_ stanten als einwandfrei annehmen, wihrend den aus den R- und P-Zweigen 
berechneten keine Bedeutung beizumessen ist. 
Man kann nun umgekehrt versuchen, aus der Grofe der Abweichung 
von der Formel (12) die Werte der Kopplungskonstanten zu berechnen. 
- Die Aufspaltung der Terme ist nach (8) fiir groBe a angenihert 
4B 


5iG +0, (13) 
a — 
woraus fiir die Aufspaltung der Differenzen F'(m “eul) == ib )tolat: 
TOLB Ss .) 
— (j + 19) (14) 


Die Aufspaltung kann man beim Heliumspektrum nicht direkt aus 
den Wahrnehmungen folgern, da nur ungerade wJJ,- und nur gerade 
x If,-Terme vorkommen. Kennt man die Konstanten B und #, so kann 
man aber auch die geraden zm JT,,-Terme berechnen. 

Deshalb wurden erst die Konstanten aller w J7,-Terme neu berechnet, 
Sie wichen nur unwesentlich von den schon friiher von Curtis und 
Mulliken gefundenen Werten ab. Sodann wurde aus den damit be- 
rechneten z JJ,-Differenzen und den beobachteten R (jy — 1) — P(j 4+ 1)- 
Differenzen die Aufspaltung gefunden, die in der Tat angenihert durch 
die Formel (14) dargestellt werden kann. Man findet 


Tabelle 1.. Konstanten der w-Terme. 
EEE 


Tera go naang B PO alent oie aimee 9 
| | a — 1212 1699 
2 v 8IT 2 7,336 5,23 8,89 212 | 
3 0 811 3) 7,173 BOSE ea so umn ee rare! 1652 
4m 811 4p 7,128 50620 | —-<1540. ull, — 197 1634 
528 | 5p 7,113 5.00, wil, a OSGSn IN 4 140 1634 
| 

oH — 1700 se 

LT 2p 7,296 5,09 12,4 
Se 3 P 7,166 5 17 ewaa Apes 624 1651 
4m IT 4P 7151 el (DS cath e807 a 
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Die Werte von A* geben nach (8) den Abstand zwischen den z J]- | 
und 7-Termen an. Die letzteren waren bisher noch nicht bekannt**, | 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, da8B die Werte von « mit zunehmender | 
Hauptquantenzahl t des Termes kleiner werden. Das mu8 man auch er- | 
warten, denn gréBere Werte von rt bedeuten, daB sich das Valenzelektron 
weiter von den Kernen entfernt, wodurch es weniger stark unter den EinfluS: 
der richtenden Wirkung der Kernverbindungslinie gerat, und dadurch 
mu8 die Kopplungskonstante kleiner werden. Verglichen mit den weiter 
unten zu behandelnden §-Termen sind die Bahnimpulse der z-Terme alle 
verhaltnismaBig stark an die Kernverbindungslinie gekoppelt. Die Ab- 
weichungen aus Zustand I sind bei keinem der behandelten Terme so grof 
wie in dem in Fig. 1 dargestellten Falle (a = 50). 

Die Genauigkeit der Werte von A bzw. & ist nicht sehr grof, da 
sie aus den kleinen Aufspaltungen berechnet werden miissen. Bei den 
héheren Termen, wo die Aufspaltung gréSer ist, macht die Sparlichkeit 
der Daten und die Anwesenheit von Stérungen die Resultate unsicherer. 
Wir sind augenblicklich mit einer Revision der ultravioletten Banden 
beschaftigt und werden deshalb die Konstanten der weiteren Terme nach 
deren Beendigung mitteilen ***. 

Bemerkenswert ist, daS die a-Terme des Singulett- (Par-) Systems 
alle dem Absolutwert nach gréSere Werte von A bzw. a haben als die 
entsprechenden des Triplett-(Ortho-) Systems. (Bei den 0-Termen ist es 
gerade umgekehrt.) Die Werte von B sind auch alle etwas gréBer, 
nahern sich aber einer gemeinsamen Grenze (nicht weit von B = 7,100), 
wodurch das Tragheitsmoment des He,-Ions bestimmt ist. Dieser gemein- 


* In der vorlaiufigen Mitteilung an Nature wurde versehentlich das Zeichen 
der Kopplungskonstante verkehrt gegeben. 

** Tn III. werden die Banden gegeben, die zu Ubergingen von den bekannten 
o- und 0-Termen zu einem neuen Term gehéren, der ungefahr 6120 cm! iiber dem 
2JI-Term liegt. Nach Tabelle 7 ‘sollte der 22-Term 8890 cm! iiber dem 
2 «/7T-Term liegen, und dieser Wert kann aus den im Texte erwahnten Griinden 
nur als der GréSenordnung nach genau betrachtet werden. Da der neue Term 
auch weiter alle verlangten Eigenschaften hat, liegt es nahe, in ihm den gesuchten 
22-Term zu sehen. 

*** Die B-Werte sind 7,108 fiir 6p, 7,105 fiir 7p, 7,103 fiir 8p und 7,101 
fir 9p. Sie zeigen deutlich das Konvergieren gegen den Wert fiir das Ion. 
Daraus folgt, da das Trigheitsmoment des He$-Ions 3,90. 10-4° betraigt, wahrend 
das Tragheitsmoment des neutralen He,-Molekiils im 2 s-Zustande 3,650. 10-‘° ist. 
Die Werte der Kopplungskonstanten, fiir deren Berechnung die Naherungen (13) 
und (14) nicht mehr ausreichen, werden an anderer Stelle mitgeteilt. Ein grofer 
Teil der in dieser Arbeit angegebenen Konstanten ist auf Grund neuer, bisher 
noch nicht veréffentlichter Messungen berechnet. 
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Beamen Grenze nihern sich auch die B-Werte der g-Terme (Biss 7,589 
a 2%6, 7,227 fiir 356, 7,149 fiir 456, 7,117 fir 5%¢, 7,109 fir 6 36; 

vel. IIT), die alle etwas gréBer sind als die B-Werte der z-Terme. Wie 
i Tabelle 2 zeigt, sind die B-Werte der 6-Terme kleiner und nihern sich 
von unten her der gemeinschaftlichen Grenze. Wenn man die B-Werte 
_ der héheren 6- und z-Terme einerseits und der héheren 0-Terme anderer- 
- seits berechnet, kann man das Tragheitsmoment des Ions zwischen ziem- 


lich enge Grenzen einschliefen. Dies soll in einer spaiteren Arbeit so 
_ genau wie méglich durchgefiihrt werden. Ahnliche Eigenschaften gelten 
auch fiir die Werte der Kernschwingungsfrequenz. Alles dies ist in 

guter Ubereinstimmung mit der Annahme, da alle Terme von einem 
-Valenzelektron herriihren. 


Die 6-Terme. 


§ 10. Da die Exzentrizitaét einer Bahn mit 1 = 2 kleiner ist als die 
einer z-Bahn, ist das Valenzelektron im Mittel weiter von den Kernen 

entfernt und dadurch ist die Kopplungskonstante bei den 0-Termen kleiner 
zu erwarten. Im ersten Teile ist gezeigt worden, daf die Terme eines 
. 0-Komplexes dann ganz abweichende Eigenschaften zeigen. Da8 die im 
Bandenspektrum des Heliums gefundenen Terme d, x, y, ¢ einen 0-Komplex 
bilden, ist schon von Weizel wahrscheinlich gemacht worden. Doch 
legt Weizel seinen Betrachtungen eine Termformel zugrunde, gegen die 
theoretische Bedenken bestehen, und die auch praktisch selbst nicht an- 
genahert erfillt ist. Darum kénnen die Resultate Weizels nur quali- 
tativer Natur sein. Soweit sie aber dieselben Ziige des Komplexes be- 
handeln wie die vorliegenden Arbeit, stimmen sie mit deren Resultaten 
iiberein. 

Wie bei den z-Termen ist zu erwarten, da8, je gréBer die Hauptquanten- 
zahl r des Termes ist, desto kleiner die Kopplungskonstante*. Wéahbrend 
jedoch bei den z-Termen die Eigenschaften der Terme noch nicht stark 
von denen des Falles I abweichen, ist man schon beim 30-Komplex in 
einem Ubergangsfalle zwischen Fall I und II. Die Lésungen (9) sind 
fiir diesen Fall schon unbrauchbar, da sie selbst fiir kleine Werte von j 
viel zu schlecht konvergieren. Dieser Umstand macht eine genaue quanti- 
tative Konstantenberechnung ziemlich umstandlich und zeitraubend. Die 
im Anfang dieses Abschnittes erwihnten Abweichungen des wirklichen 


* Die Kopplungskonstante ist im Gegensatz zu den a-Termen bei allen 


o-Termen positiv. 
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Molekiils von dem im ersten Abschnitt gebrauchten Modell komplizieren 
die Sache noch mehr. Deshalb ist von einer genauen Darstellung der 
Bandenlinien durch die Formeln des Abschnittes I abgesehen und diese 
werden nur gebraucht, um die allgemeinen Eigenschaften der Terme zu 
diskutieren. 

Um die Lage der Energieniveaus des Heliummolekiils deutlich zu 
machen, sind in den Fig. 5 und 6 alle bisher im Heliumbandenspektrum 
beobachteten Rotationsterme mit den Hauptquantenzahlen r — 3 und 4 
gezeichnet. Die Terme sind alle mit Hilfe der Kombinationsheziehungen 
direkt aus den beobachteten Linien berechnet*. Die relative Lage der 
o- und 0-Terme, die alle mit den 2 p-Termen kombinieren, kann deshalb 
ungefahr mit der Genauigkeit der Messungen bestimmt werden. Um die Lage 


* Man kann ungefihr wie folgt zu Werke gehen. Da es vorlaufig nur auf 
die relative Lage der Terme ankommt (die absoluten Werte werden spater mit 
Hilfe der Rydbergforme] bestimmt), kann man den Wert eines Terms willkiir- 
lich annehmen. Wir setzen z. B. 42(3) = 0. Man hat fiir die 2» — 42-Bande 


B(j) — RE) = 2p (9) — 2p) —42G 42) + 4248), 
OO) 8) = 270) 2278) 220). steer (oy: 
Man findet die 2 p-Differenzen aus irgend einer Bande, die den 2 »-Zustand als 
Endzustand hat, z. B. 27—3d. Man hat namlich: 


B, (am —1)— Pe Ye 2 py (m+ 1) — 2 p,(m— J), 

Ry(m— 1) — P,(m +1) = 2p, (m+ 1) —2p,(m— 1). 
Summiert man diese Werte von m = 3 bis m = j—1 baw. von m = 4 bis 
m —=Jj—1, so erhalt man 2p,(j) —2p,(2) baw. 2p,(9)—2p,(8). Um die 
Genauigkeit zu erhéhen, nimmt man zweckmifig das Mittel von allen Banden, die den 


2 p-Zustand als Endzustand haben. Um eine Vorstellung von der Genauigkeit zu 


geben, die man dabei erreicht, gebe ich die auf diese Weise berechneten Werte 
der 4 z-Terme: 


j= | Ba eo ce OS 


aus R-Zweig |/0 | 77,63 | 208,68 | 394,02 | 633,57 | 926,95 | 1273,56| 1677,02 
4 2()) aus @-Zweig |/0 | 77,57 | 208,22 | 393,93 | 633,62 | 927,01 | 1273,52| 1677,03 
Mitte] 0 | 77,60 | 208,68 | 393,97 | 633,60 | 926,98 | 1273,54.| 1677,02 


Fiir die Berechnung des Wertes von 4z(j) aus dem R-Zweig miissen 7 — 1 
verschiedene Linien miteinander kombiniert werden (wenn man yon der Mittelwert- 
bildung absieht). Fiir die Berechnung desselben Wertes aus dem @-Zweig sind 
ebenfalls 7 — 1 Linien nétig, die aber alle von den anderen j — 1 verschieden sind. 
Die aus dem R- und @Q-Zweige berechneten Werte sind also véllig unabhangig von- 
einander. Die iiberraschend gute Ubereinstimmung ist also ein Zeichen fiir die 


Genauigkeit der Messungen und zeigt, daf keine systematischen Fehler vorhanden 
sein kénnen. 


Bildet man nun die Differenzen der Linien der tibrigen Banden mit den Linien 
der Bande 2 »—4z, die denselben Endzustand haben, so findet man die ubrigen 
Terme. Hat man so auch die s-Zustinde gefunden, dann berechnet man mit Hilfe 
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der p-Terme festzulegen, ist es notig, von den absoluten, mit Hilfe von 
Rydberg-Ritz-Formeln bestimmten Termwerten der Nullinien Gebrauch 
zu machen*. Diese absoluten Termwerte sind viel weniger genau, so dab es 
méglich ist, daB die p-Terme relativ zu den tibrigen noch etwas verschoben 
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Fig. 5. Die Tripletterme mit der Hauptquantenzahl 3. 


werden miissen. Die tiefsten 3 s-Terme sind, um Raum zu sparen, weg- 
gelassen. Ebenso sind, um die Figuren nicht zu uniibersichtlich zu machen, 


der Termkonstanten die Nullinie. Hin Vergleich dieses Wertes mit dem aus der 
Rydbergformel erhaltenen gibt den Wert der willkirlich gewihlten Konstanten 


und damit die absoluten Werte aller Terme. me: a . 
Man kann dieses Verfabren natiirlich auf viele Weisen variieren, und welcher 


Bi i ange” dem speziellen Falle ab. 
Weg am zweckmibigsten ist, hangt ganz von pe 
ce Vgl. die Zusammenstellung bei Weizel und Fiichtbauer, ZS. f. Phys, 44, 


431, 1927. 
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die Terme mit der Oszillationsquantenzahl n — 1 weggelassen (die 3 s!-. 
Terme wiirden bei vy — 12238cm—! beginnen). In Fig. 6 fangen bei 
vy = 4710cm~! die Terme mit der Hauptquantenzahl t — 5 an, die 
ebenfalls der Ubersichtlichkeit halber weggelassen sind. Die Spalte ganz 
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Fig.6. Die Tripletterme mit der Hauptquantenzahl 4. 


links gibt alle Terme zammmen. Man sieht, daB, da die Rotationsterme der 
verschiedenen Elektronenniveaus ineinandergreifen, von einer regel- 
mafigen Anordnung der Terme wenig mehr zu sehen ist. Da die 
Linien in den Banden viel tibersichtlicher geordnet sind als die Terme 
selbst, ist dem Walten der Auswahlregel fiir j zu verdanken. 


| 
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Wie schon teilweise Weizel gezeigt hat, mu8 man die empirischen 
Terme und die theoretischen auf die folgende Weise einander zuordnen: 


La 
nh as d= | OM, | on, | 34, | 04, 
Fall II a Racal ee a, 


Wir werden im folgenden sehen, da$, wenn man diese Zuordnung macht, 
die Terme alle im ersten Teile dieser Arbeit abgeleiteten Eigenschaften 
zeigen. 
§ 11. Der 30-Komplex. Ks stellt sich heraus, da8 die Kopplungs- 
verhaltnisse in diesem Falle zwischen denen der Fig. 2 und denen der 
Fig. 3 liegen. Der Umstand, da8 die Kopplung an die Kernverbindungs- 
_ linie zwar kleiner als bei den w-Termen, aber doch immer noch verhiltnis- 
 mabig groB ist, bringt es mit sich, dai der Einflu8 der Neigung des 
Elektronenimpulses gegen die Kernverbindungslinie auf die Stirke der 
Kernbindung nicht zu ver- 
nachlassigen ist. Die Fig. 7 
laBt dies deutlich erkennen. 


In der Fig. 7 ist die 
GréBe der Oszillationstfre- FS 
quenz @,, die ein direktes oS 
Ma& ist ftir die Starke der _.) oe 
Kernbindung, als Funktion 
oe 
3d 


des Totalimpulses 7 darge- 


hs 


stellt. Man sieht zuerst, daf 


@, mit gréBer werdender 
Rotation abnimmt. Das — 
ribrt davon her, daS die 


Zentritugalkraite, die bei 
der Rotation auftreten, von BZ 
den Kraiten, die die Kerne 549 
oe ees Fig. 7. Kernschwingungsenergie des 3 d0-Komplexes als 
werden miissen. Die Kurve Panition vou): 

fiir 3p, die zum Vergleich 

hinzugezeichnet ist, zeigt, daB bei diesen Termen von einer Entkopplung 
in dem Verlauf der Werte von oa, noch nichts zu merken ist. Die Werte 
fiir 3p, und 3 p, liegen namlich auf einer Kurve. Bei dem 30-Komplex 
Die o,-Werte der 3d-Terme zeigen schon eine deutliche 


ma anny spr 


a ek 
8 
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ist es anders. 
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Aufspaltung und die der 3%- und 3y-Terme ist noch bedeutend grofer. 4 


Weiter sehen wir bei den 30-Termen, daS die Kernbindung des rotations- 
losen Molekiils stark von der Neigung des Elektronenbahnimpulses / gegen 
die Kernverbindungslinie abhangt. Wenn die Projektion von / auf die 
Kernverbindungslinie 2 ist, wie bei den d-Termen, so sind die Kerne 
bedeutend stirker gebunden, als wenn der Elektronenbahnimpuls senkrecht 


waeny 


darauf steht, wie bei den z-Termen. Dies Verhalten zeigt, daf die Orien- — 


tierung der Bahn des Valenzelektrons hier noch merkbaren Einfluf hat. 
Es ist also auch zu erwarten, daS die Traigheitsmomente in den drei 
Zustanden verschieden sein werden, und zwar am groéSten fiir den }-Zustand, 
kleiner fiir den J/-Zustand und am kleinsten fiir den 4-Zustand *. 

Aus diesem Grunde ist es zwecklos, zu versuchen, die Terme durch 
die Formeln des ersten Abschnittes darzustellen. Wir kénnen aber trotz- 
dem feststellen, daB eine groBe Anzahl der im ersten Abschnitt abgeleiteten 
Eigenschaften eines 0-Komplexes in unserem Falle vorhanden ist. Genau 
so, wie es die Formeln (9) erwarten lassen, zeigen die 0-Terme die 
kleinsten Abweichungen vom Zustand I und die klemste <Aufspaltung. 
Das ist entweder aus den Banden direkt oder aus der Fig. 5 abzulesen. 
Dort liegen die 04,- und 04,-Terme noch angenihert so, daf sie eine 
einzige Termfolge zu bilden scheinen. Der Verlauf der 04-Terme kann 
deshalb noch einigermaSen durch eine Formel vom Typus (12) dargestellt 
werden. Jedoch haben die Konstanten, die man dann erh4lt, nicht mehr 
die theoretische Bedeutung, die sie fiir een 6 }-Term haben wiirden, und 
man darf z. B. nicht den Koeffizient von j(j + 1) gleich B setzen und 
daraus das Tragheitsmoment berechnen. Ein Vergleich mit den Formeln (9) 
zeigt, da der Koeffizient von j(j + 1) fiir beide Terme gréSer als 


t ° : ; . 
= gpa7z Sem mus. Infolge dieses gréBeren scheinbaren Wertes von 
bf 


B erscheint die Bande 573 2p — 3d nach Violett abschattiert, im Gegen- 
satz zu den anderen Heliumbanden. 
Auch der scheinbare Wert von # sollte nach (9) gréBer sein als der 
3 
theoretische Wert B = ca . 


; In der Tat ist dies der Fall. Die von 
0 

Curtis berechneten Werte 8,12.10—‘4 und 7,22. 10—4 sind anormal grof8. 

Die auf diese Weise berechneten Konstanten zeigen also die Abweichungen 


in der guten Richtung. Jedoch haben die so erhaltenen Konstanten keine 


* Die m-Terme zeigen dieselbe Higenschaft. Das Tragheitsmoment des 
2%-Terms ist bedeutend gréfer als das des 22/J2-Terms (vel. III).  Beim 
Wasserstoffmolekiil ist das in noch starkerem Make der Fall. 


- 
e 
a 
= 
ve] 
2 
4 
’ 


Uber die Higenschaften einer Klasse yon Molekiiltermen usw. 95 


weitere physikalische Bedeutung, da sie erhalten sind durch die Anwendung 


einer Formel, die hier schon nicht mehr angewandt werden darf. 
Das auffallendste Merkmal der 3 J7-Terme ist, daS 3 0 II, (3) sich 
noch ungefihr wie 3d durch eine quadratische Formel darstellen 1aBt, 


; wiahrend 30 /7,(3y) direkt in die Augen springende Anomalien zeigt. 
_ Eim Blick auf die Fig. 2 oder 3 macht dies verstindlich und die Formeln (9) 
_ zeigen, da8 die scheinbaren Werte von B und £ kleiner als die wahren 


‘Werte sein miissen. Curtis fand in der Tat viel zu kleine Werte 


(5b — 6,62 und p — 2,05. 10-4). Die Abweichungen von 3y sind 
' positiv und sehr grof, so daS dadurch der P- -Zweig das Aussehen eines 


— Q- Zweiges, der @-Zweig das Aussehen eines R-Zweiges und der R-Zweig 
das Aussehen eines S- Zweiges hat. 
Endlich zeigt der 9 -(3 z)-Term sehr starke negative Abweichungen 


von der Deslandresschen Formel, so daB der R-Zweig schon fast das 


_ Aussehen eines P-Zweiges hat. Alle diese Eigenschaften sind mit den im 


ersten Teile gefundenen Eigenschaften eines d-Komplexes im Einklang. 


Die Intensitaéten werden in § 14 diskutiert werden. Um wenigstens die 


GréSenordnung von A und einen Mittelwert von B zu erhalten, kann man 


von dem in § 7 erwahnten Summensatz Gebrauch machen (vgl., was bei 
den 40-Termen dariiber gesagt wird) und erhait die in Tab. 2 angegebenen 


Werte. 

Der 3 0-Komplex des Singulettsystems (3 D-, X-, Y-, Z-Terme) zeigt 
dieselben Eigenschaften wie die entsprechenden Terme des Triplettsystems. 
Die Kopplungskonstante ist etwas kleiner. 


Tabelle 2. Konstanten der 0-Komplexe. 


Term B 6.104 A @ Anmerkung 
339 | 7,034] 522, — | — || Mitel der a-Terme 

7,072 | 5,31 165. | 23,3 Mittel der 6-Terme. A aus 3 dy, 3” 
439 || 7,067 | 5,01 = — || Mittel der a-Terme 

7,088 | 5,28 | 75,06 | 10,6 | Mittel der b-Terme. A aus 4d, —4a 
638 || 7,092 | 5,00 | — | <4 || Aus 2p— 6%, 
310 || 7,039 Mittel der q-Terme 

7,079 4,98 132 | 18,6 Mittel der b-Terme. A aus 3D, —3X 
519 |7,082| 434 | — | — || Aus 2P—51d, ; 

7,092 | 5,48 | 30,5 4,31 || Aus 2P—510+1. A aus 50) —50+9 


§ 12. Der 40-Komplex. Die Fig. 8, die genau so wie Fig. 7 
konstruiert ist, zeigt, daB beim 40-Komplex die Abhangigkeit der Kern- 
schwingungsenergie von der Neigung des Bahnimpulses gegen die Kern- 
verbindungslinie lange nicht mehr so stark ist wie beim 3 0-Komplex. 


t 
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(Die w,-Aufspaltung fiir verschwindende Rotation ist beim 30- Kea 
ungefihr doppelt so gro8.) Bemerkenswert ist, da8 der Wert von , fiir | 
die § 4-Terme praktisch unverindert geblieben ist, wahrend die Oszillations- 
energie fiir die 0 JJ- und 6 X-Terme gréSer geworden ist. 

Keiner der Terme des 40-Komplexes lat sich auch nur einigermafen 
durch eine Deslandressche Formel darstellen, und bildet man die 
Differenzen F(j + 1) — F(j — 1), so zeigen sich starke Abweichungen 
vom linearen Verlauf, und eine Darstellung durch die bisher gebrauchten’ 
Formeln ist nicht méglich. Zur Konstantenberechnung kann man hier 

aber besser als beim 30- 


a) 


Komplex vom Summensatz 
1650 |— 


des § 7 Gebrauch machen. _ 
In der Tab. 3 sind die aus 
den Banden  berechneten — 
Differenzen angegeben und 
die Mittel der z-, y-,d,-Terme — 
einerseits und die der z- 


1600 


und d,-Terme andererseits. 
Alle Abweichungen von der 
1550 gewohnlichen Bandenformel, 
die die Terme selbst in so 


starkem Mae zeigen, sind 


5 70 15 i aus den Mittelwerten ver-— 
ig. 8. i ie d O-K 1 C 
Fig. 8 eta en ea a 4 omplexes als schwunden. Man sieht das 


leicht durch einen Ver- 
gleich mit den entsprechenden 4s-Differenzen, die zur Orientierung auch 
mit angegeben sind. Man sieht, daB die zweiten Differenzen der §-Mittel 
denselben charakteristischen Verlauf zeigen, wie die zweiten Differenzen 
der s-Terme. Fiir kleine j sind sie fast konstant und nehmen dann infolge 
der Anwesenheit des Gliedes — B(j + 1/,)* in der Termformel immer 
schneller ab. 

Eine genauere Berechnung zeigt, daB die §-Mittel mit derselben 
Genauigkeit durch die Formel (12) dargestellt werden, wie die 6 ©-Terme. 
Man kann also die Konstanten B und 6 aus den Mittelwerten der Tabelle 
ausrechnen. Man findet B, = 7,067 und B, = 7,088, wobei der Index a 
und b bedeutet, dai B, aus dem Mittelwert der a-Terme und B, aus dem 
Mittelwert der b-Terme berechnet ist. Der Unterschied in den beiden 
Werten konnte durch geeignete Wahl von £ noch verkleinert werden. 
Wir halten den Unterschied aber fiir reell und glauben, da er wie bei 


— z 
ai 
y 
ar 
e 
3 
- 
na 
4 
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Tabelle 3. F(j+1)—F(j—1) = dF(/). 


j d4dq d4y d4z | Mittel | 2. Diff, ad4s 2. Diff. 
2 = 29,21 71,55 
4 150,09 | 152,40 | 77:52 | 126,67 128,27 | 56,72 
6 216,85 | 199,92 | 131,00 | iga42 | 5575 || ipa’, | 56,47 
8 278,77 | 248,49 | 185,37 | 237.87 | 245 |} oug’gg | 55,70 
10 336,76 | 298,90 | 239.61 | 291,76 | 23:89 || sos’a7 | 54,93 
12 391,53 | 350,08 | 293,32 } 34498 | 2822 |) aig’ | 53,83 
14 443,83 | 401,11 | 346,50 | 36715 | 5217 || goy'73 | 52,53 
16 493,91 | 451,14 | 403,49*| 449.51#| 52:86* || gaz'zq | 45,97 
18 541,77 | 49981 | ~ 
ee ee re a 

j a4 dy d4z Mittel 2. Diff. 

3 11259 | 85,16 | 98,88 

5 || 173,76 | 136,43 | 15510 | 26:22 

7 | 231,89 | 189.46 | 21068 | 28 

9 288,35 | 242.79 | 26557 | 489 

u 342.93 | 295.90 | 319.42 | 3:85 

13 || 395,95 | 348.44 | 37220 | 2278 

15 | 447,36 | 399.70 | 493.58 | 433 

17 || 496,98 


den 30-Termen von dem Umstand herriihrt, da8 das Valenzelektron noch 
einen Einflu§ auf die Starke der Kernbindung hat, und dadurch das 
Tragheitsmoment in den 0 X-, 0 IJ- und 0 4-Zustiinden etwas verschieden 
ist. Bei dem 30-Komplex ist dieser Unterschied, wie zu erwarten ist, 
noch gréBer. Die Kopplungskonstante A oder « kann nun am besten mit 
Hilfe der Formel (8) berechnet werden, denn die Wurzeln der kubischen 
Gleichung (7) sind zu kompliziert. Aus (8) folgt nimlich 
d_1(j) — 0414) = V4(2j + 1? BY — 36 A — 9 A®. 

Die 0_, —04,;- = 04, — 0 Ii,-Werte erhalt man als Differcuzen ent- 
sprechender Linien der Banden 2 p — 4d) und 2p — 4a. Beim 40-Komplex 
sind die Werte von A, die man fiir verschiedene j berechnet, einiger- 
magen konstant. Beim 30-Komplex zeigen sie gréBere Abweichungen, 


und die in der Tabelle gegebenen Werte sind nur der GréSenordnung 
nach als genau zu betrachten. Man mu ferner aus den in § 8 erwahnten 


 Griinden erwarten, daB man andere Werte von A erhalt, wenn man sie 


auf andere Weise berechnet. 

In der Fig. 9 ist der empirische 40-Komplex in einem j-Diagramm 
dargestellt, nach der Art der theoretischen Fig. 2 und 3. Von den auf 
die oben beschriebene Weise berechneten Termwerten wurde die Grofe 
Bj(j + 1) abgezogen und die so erhaltenen reduzierten Terme als Funktion 


* Diese Werte sind wegen der Stérung in 4z(17) abnormal grof. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 7 
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von j dargestellt. Die Ahnlichkeit der Fig. 3 und 9 springt sofort in — 


die Augen, und man erkennt mit einem Blick die Richtigkeit der Zuordnung 
der empirischen Terme zu den theoretischen des ersten Abschnittes. Bei 
den 4 y- = 4 [J,-Termen ist zu sehen, daf sie einer horizontalen Asymptote 
zustreben, aber wieder kleiner werden. Dieser letztere Umstand, der auch 


bei den anderen Termen zu sehen ist, riihrt wieder von der VergréSerung ~ 


des Tragheitsmomentes durch die Zentrifugalkrafte her, die im ersten Ab- 
schnitt nicht in Betracht gezogen wurde. 

§ 13. Der 5'0-Komplex. Die Banden 2p — 50 des Triplettsystems 
liegen in einer sehr uniibersichtlichen Gegend. Weizel gab einige Banden 
dieses: Komplexes an. Unsere eigene Analyse ergab eine teilweise andere 
Anordnung. Da die Analyse aber noch nicht beendet ist, soll auf die 
Diskussion des 5°)-Komplexes vollstindig verzichtet werden*. Die Ver- 
haltnisse liegen etwas giinstiger bei den 2. P — 5'0-Banden, bei 416 u, 
die in IL. mitgeteilt wurden. 

L €a__ Die Struktur dieser Banden ist 
q 4 auf den ersten Blick vollstandig 
| von den 2p—30- und 
2p —40-Banden verschieden. 
Im folgenden soll versucht 


ty : ; 
giana ih i Online werden, zu zeigen, da8 sich 


der im ersten Teil abgeleiteten 
Eigenschaften der §-Komplexe 
verstehen lassen. Jedoch sind 
hier die Resultate nicht so 


UALS Siena tial Wak S65. sicher und eindeutig wie bei 
0 % Jj den 30- und 406-Komplexen. 
Fig. 9. j-Diagramm des empirischen 4 0-Komplexes. Was die Banden um 416my 


besonders von den soeben be- 
handelten Banden unterscheidet, ist die Abwesenheit der starken Ab- 


auch diese Banden mit Hilfe - 


weichungen von der Deslandresschen Formel, die besonders die . 


2p — 40-Banden auszeichnete. Wir haben in § 6 gesehen, da$, wenn 
die Kopplungskonstante « klein ist und besonders, wenn sie in der 
Nahe von 4 liegt, die Theorie nur sehr kleine Abweichungen von der 
Deslandresschen Formel ergibt. Wir miissen also erwarten, daS der 
Wert von « fiir den 51)-Komplex klein oder nicht sehr viel von 4 


* Vel. III. und die Anm. ** zu S. 104, 


I 


7 


ra 
2 
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_ verschieden ist. Ein anders Merkmal, das die 2.P—51§-Banden aus- 


zeichnet, ist das Ausfallen einiger Bandenzweige. Das wird in § 14 dis- 
kutiert werden. 


Betrachten wir zuerst die in II. als 2P—5Z und 2P— 5 D,, be- 
zeichneten Bandenzweige. Es war nicht méglich, andere, hierzu gehorige » 
Zweige zu finden. Im folgenden §14 werden wir finden, daS bei ge- 
niigend starker Entkopplung der 6-Termé, wahrend die x-Terme sich noch 
nicht viel von Fall I entfernt haben, bei einem 0, > a [J-Ubergang nur 
ein R-Zweig und bei einem 6_, > x J-Ubergang nur ein P-Zweig zu 
erwarten ist. Das Aussehen der Zweige wird aber durch die Veranderung 
von Jj, bestimmt. Im FalleI ist j? bis auf eine Konstante gleich 5%, 
wahrend im Falle II j, = j—@. Ist 9 = + 2 wie bei den z-Termen, 
dann entspricht ein R-Zweig (j + 1 —> j) den Ubergangen jy — 1 > dn, 


__wahrend fiir den D,-Term (9 = — 2) ein P-Zweig (j —1—>j) den 


Ubergingen j, + 1—j entspricht. Der R-Zweig der 2.P — 5 Z-Bande 
sollte also das Aussehen eines P-Zweiges haben und der P-Zweig der 
2 P — 5 D,-Bande das Aussehen eines R-Zweiges. Genau dieses Verhalten 
zeigen die beiden oben erwaihnten Zweige, und dies ist der Grund dafiir, 
da8 sie in II. die dort gegebene Bezeichnung erhalten haben. Da der 
5 Z-Term fiir kleine Werte von j gestirt ist, lassen sich dafiir schwierig 
die ersten Linien bestimmen. Eine derartige Schwierigkeit besteht nicht 
fiir die 2. P — 5 D,-Bande und es ist sehr wahrscheinlich, daB die in der 
Tabelle angegebene Linie wirklich die erste Linie des Zweiges ist. Da 
j = 3 der kleinstmégliche Wert des D, (0 4,)-Terms ist, muf die erste 
Linie des P-Zweiges die Nummer 4 erhalten. Berechnet man nun mit Hilfe 
der bekannten 2 P-Differenzen die Linien, die Ubergangen j,—1— j, 
entsprechen (da j dabei drei Einheiten verandern wiirde, kann ein solcher 
Zweig in Wirklichkeit nicht vorkommen), so erhalt man die folgenden 


Linien: 
een oe hs UR eS 
i | 4 | 6 | 8 | 10 | 12 | 14 
| 
Ber. P-Zweig 23 906,56 872,21 888,84 | 800,68 | 763,75 725,76 
5 Z, R-Lweig 900,51| 888,64 | 834,63 | 799,20 | 762,65 | 725,15 


Darunter sind die Linien der 2P —5/7Z-Bande angegeben. Man sieht, 
daB diese und die berechneten Linien fiir gréBer werdende j immer dichter 
zusammenkommen. Dasselbe gilt also fiir die 5Z- und 5 D,-Terme, wenn 
man sie als Funktion von j, betrachtet. Das ist gerade das Verhalten, 


das wir nach $6 und Fig. 4 fiir die 0, - und 0_»-Terme erwarten miissen, 
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wenn man sich noch nicht weit vom Fall II entfernt hat. Da der d,o- | 
(5Z)-Term unter dem 6_»-(5D)-Term liegt, mu8 « gréfer als 4 sein. 4 


Nachdem durch diese Beziehung auch die Numerierung in der 2P © 
— 5 Z-Bande festgelegt, und die Interpretation der beiden Banden wahr- — 
-scheinlich gemacht ist, kénnen wir auch die Bedeutung der beiden anderen 
in II. angegebenen Banden bei 4 416 mu angeben. Die beiden Banden 
haben dieselbe Struktur und fast dieselben Konstanten, so da die — 
Zweige einander mit dem fast konstanten Abstand von ungefahr 10 cm—? 
parallel laufen. Etwas Derartiges haben wir, wie ein Blick auf Fig. 4 
lehrt, beim Fall II zu erwarten, und zwar mu8 die mehr nach Violett 
gelegéne Bande dann als 2P—5/Y angesehen werden. Die Linien Q(1) _ 
und P(2) sind bis jetzt noch nicht identifiziert. Sie sollten auch an- | 
wesend sein. 


Zieht man die in § 14 behandelten Intensitatsverhaltnisse in Betracht, 


80 ergibt sich fiir die Erklirung der in II. als 2 P — 5106, bezeichneten 
Bande die folgende Méglichkeit : 


P-Zweig: Q-Zweig von 2P—5X (516, > 22' IN), 
Q-Zweig: R-Zweig von 2P —5X und P-Zweig von 2P — 5D, 
(Bidq¢ > 2m J), 

R-Lweig: Q-Zweig von 2 P — 5D). 
Es ist also angenommen, daB 504, (j,) und 50_, (j;,) so dicht zusammen- 
fallen, da8 sie nicht mehr getrennt werden kénnen. Die Linien des 
Q-Zweiges miissen also unaufgeléste Dubletts sein. Wir haben in § 6 
gesehen, da die Theorie ein derartiges Verhalten fordert, wenn a ~ 4. 
Dann sollte dasselbe aber auch fiir die 504.-Terme gelten, und zwar ist 
theoretisch nach (10) die Dublettaufspaltung fiir die letzteren Terme 
immer kleiner als fiir 50+,. Wir haben aber gesehen, daf die empirischen 
5 d+5-Terme noch eine merkbare Aufspaltung haben. Die einfache Theorie 
des ersten Abschnitts ist nicht imstande, diese Abweichung zu erkliren, 
Auch die Intervallregel versagt. Wihrend theoretisch gilt 


5 0q (ix) — 5 O41 (Je): 5 O41 (Jn) — 5 O40 Gx) = 1:8, 
findet man empirisch ein Verhiltnis von ungefahr 1:5. 
Diese Abweichungen im Verhalten des Heliummolekiils vom Verhalten 
des Modells mtissen wahrscheinlich dem Nichterfiilltsein der Proportionalitat 
der Stérungsenergie mit cos® m zugeschrieben werden. Auch die Stérung 


der Terme durch die in der Nahe liegenden 56-Terme wird vielleicht 
eine Rolle spielen. Der Abstand der 6,-Terme von den 61.-Termen hat 


a 
=F 
= 
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den ungeféhr konstanten Wert 61 cm—1. Nach (10) ist also 24 = 2Be, 
= 61. Aus 2P—510, und 2P— 519, findet man B — 7,082 bzw. 


_ 7,092, wovon der letztere Wert wahrscheinlich der bessere ist, da der 


“ 


_ 570,-Term keine merkbaren Abweichungen von der Deslandresschen 


; 


Formel zeigt. Man findet somit % = 4,3. Dieser Wert von a folgt also 


_ aus dem Abstand zweier Banden, wahrend wir oben aus der Tatsache 


daf die Abweichungen vom Deslandresschen Gesetz fiir die einzelnen 
Banden klein sind, geschlossen hatten, da$ « sehr klein oder nicht viel 
von 4 verschieden sein mu. Man findet also gute Ubereinstimmung. 
Doch sei noch einmal betont, da8 die Interpretation des 2.P — 5 19-Banden- 
komplexes nicht so sicher ist, wie die der weiter oben behandelten 2p 


=. 30- und 29 — 40-Komplexe. Ob die hier gegebene Deutung richtig 
ist, wird die weitere Analyse der Banden zeigen, worauf ich in einer 


folgenden Arbeit zuriickzukommen hoffe. 


In der Tabelle 2 sind auch Konstanten fiir die 6 °6-Terme angegeben 


4 Die 2p — 6*0-Banden sind noch sehr unvollstindig analysiert und ich 


hoffe auch hierauf in einer spiteren Mitteilung zuriickzukommen. 


Die Intensitaten. 


§ 14. Wir wollen uns hier auf einige einfache Bemerkungen mehr 
oder weniger qualitativer Art beschrinken, die imstande zu sein scheinen, 
gentigend Rechenschait von dem allgemeinen Intensititsverlauf zu geben 
Eine eingehendere Darstellung im Zusammenhang mit quantitativen In- 
tensitatsmessungen, die im hiesigen Institut vorbereitet werden, soll spater 
gegeben werden. Die hier gegebene Betrachtung stiitzt sich in der 
Hauptsache auf die mechanischen Eigenschaften des Modells und das 
Korrespondenzprinzip und ist deshalb nur qualitativer Art. 

Die Intensitiiten sind gegeben durch die Anzahl der Molekiile im 
Beginnzustand, multipliziert mit den Ubergangswahrscheinlichkeiten. Uns 
interessiert hier nur der zweite Faktor, wodurch in der Hauptsache die 


relative Intensitat von R-, P- und Q-Zweig zueinander bestimmt wird. 


A. Fiir den Fall 1 sind die zu erwartenden Intensitatsverhiltnisse 
ausfiihrlich von Mulliken* diskutiert worden. Fiir einen 0 > a-Uber- 
gang hat man: 

a) OL >aIL P-, Q- und R-Zweig sind anwesend. Die Intensitat 


der drei Zweige ist von derselben GréSenordnung. 


* R. S. Mulliken, Phys. Rev. 29, 391, 1927. 
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b)d0M7>aII P- und R- Deri stark. Fiir kleine Werte von J 

auch ein Q-Zweig, dessen Intensitat im Verhiltnis zum R- oder P-Zweig | 

wie j-? abnimmt. 
yd4>al P.-, 

GroéBenordnung. 
d)d0—>a22d. Nur P- und R-Zweig. 
e) ODT >ax2d. P-, Q- und R-Zweig. 

GréBenordnung. 


Q- und R-Zweige. Intensitét von derselben 


Intensitat von derselben 


Diese Intensitatsverhaltnisse sollte man erwarten, wenn sowohl fir 
den Anfangs- wie den Endzustand Fall J realisiert ist. 

B. Anfangs- und Endzustand in Fall Ul. Man hat verschwindende 
Kopplung des Elektronenbahnimpulses mit der Rotation. Deshalb keine . 
Ubergiinge, wobei j, und @ zugleich springen. Im ibrigen j,+1— jy 
und j, > j, (vgl. Hund, 1.c.). 

C. Anfangszustand Fall II, Endzustand Fall 1. Das Korrespondenz- 
prinzip gibt keine eindeutigen Resultate mehr, da die Kigenschaften von 
Anfangs- und Endzustand zu sehr verschieden sind. Man kann jedoch 

3a i 
Auf jeden Fall gilt j——j. So- 
j—17 
wohl fiir Fall J, wie fiir Fall II ist der Kernimpuls j, konstant und an- 
genahert eine ganze Zahl, und zwar ist fiir Fall I j, = j — @ und fir 
Fall I fir gro8e j, 9, = j. Fir die Zwischenfille ist der Zusammenhang — 
zwischen j und j, komplizierter und in manchen Fallen der Kernimpuls 
keine Konstante mehr. 


noch immer einige Aussagen machen. 


Wir miissen nun nach dem Korrespondenzprinzip 
erwarten, da fir grofe j, neben der Auswahlregel fiir j auch gilt 
jet ls jy und jy, > jy. Fiir kleine j, lehrt uns das Korrespondenz- 
prinzip nichts. Es ist aber zu erwarten, da$ dann die Auswahlregel fir 
jx noch wenigstens angenihert gilt. Nehmen wir sie giiltig an und achten 
zugleich auf die Auswahlregel fiir j, so erhalten wir fiir einen 6 > z- 
Ubergang die folgenden Zweige: 


Ubergang 0p > a oy > all 0p > au | 0-4 > a2| 0-p» >a 
Zweige one tarst ci er- 6). tte R Be, a R, Q, JE Q, lé Je 
Aussehens.. Rare P @, P RB. Q) 2 BR Q R 
SSS... 

Ubergang || dp > z= | 0; > ad | dp > ad | 04> 2d | 0. > 2d 
ZW ClZeis Tee ae R Q var a Q IP 
Aussehen: = eae: P P R, P R R 


SORE, 
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Dabei bedeutet in der letzten Zeile ein Paha Re Zweig, da8 
ie —1=> ju Se je baw. j, + 1+ J, Die Veranderung von j, bestimmt 
nimlich das Aussehen der Zweige, wihrend die Veranderung von j bestimmt, 


_ ob wir P-, Q- und R-Zweige haben (vgl. 8.827 von II). 


Fiir die Heliumbanden sind nur die Falle A und C von Bedeutung. 


B Wir haben gesehen, daf fiir kleine j die 30-Terme im Falle I sind, und 


wir miissen also fiir die 2 — 306-Banden die unter A aufgefiihrten Inten- 
sitétsverhiltnisse erwarten, und zwar sollten sie um so besser erfiillt sein, 


je kleiner die Abweichungen der Energiewerte von Fall I sind. 


Bei der Banded 4—>aII, 4573 mu, sind die Abweichungen vom 
Falle I am kleinsten und wir haben in der Tat die unter A,c angegebenen 


_ Intensitatsverhaltnisse. Interessanter sind die tibrigen Banden des Kom- 
_ plexes. Die Banden 4588 und 1589(2p— 3a und 2p — 3y) bilden 
_ zusammen die Banden 0 JT> wJZ. Fiir kleine Werte von j sind genau so, 


_ wie wir es nach A,b erwarten miissen, nur die P- und R-Zweige entwickelt. 


Die @-Zweige erscheinen erst bei gréSeren j und sind, wie schon in I. ver- 
mutet wurde, den Abweichungen aus dem Zustande I zu verdanken. 
Demgema8 kommt der Q-Zweig fiir die 29 — 3 y-Bande schon bei ziemlich 
niedrigen j-Werten kraftig zum Vorschein, da die 3 y-(3 2 IJ,)-Terme nach 
§ 11 schon bei kleinen Rotationsgeschwindigkeiten starke Abweichungen 
vom Zustande I zeigen. Die 3x%-(3m II,)-Terme bleiben viel dichter beim 
Zustand I und demgemi8 kommt der Q-Zweig erst bei héheren j-Werten 
zum Vorschein und bleibt schwacher. Genau dasselbe gilt fiir die ent- 
sprechenden Banden des Singulettsystems (Parbanden). Bemerkenswert 
ist, daB auch der Q-Zweig, den wir nach A,b fiir kleime Werte von j er- 
warten miissen und dessen Intensitat im Verhiltnis zum R- und P-Zweig 
wie 1/j? abnehmen soll, anwesend zu sein scheint. In I. wurden namlich 
die Linien Q (2) Int. 4 und Q (4) Int.1 gefunden, wahrend @ (6) und Q (8) 
zu schwach sind, um wahrgenommen werden zu kénnen. Ebenso ist in der 
schwicheren Bande 2P — 3X die Linie Q(2) anwesend, wahrend die 
folgenden nicht beobachtet werden konnten. Es hat also den Anschein, 
als ob die kurzen Q-Zweige, die die Theorie fiir einen JJ—> JJ-Ubergang 


fordert, hier wirklich vorhanden sind. 


Die Bande 2p — 32(0 >a II) sollte nach A,a einen P-, Q- und 
R-Zweig haben. In I. wurde nur ein R- und Q-Zweig angegeben*. Curtis 


* Da die Zweige in I. nach der Veranderung der effektiven Rotationsquanten- 
zahl benannt wurden, wurden die beiden Zweige dort als Q- und P-Zweig angegeben. 
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und Harvey* geben auch einige Linien des P-Zweiges und eine Uber- | 
priitung ihrer Daten zeigt, da die von den beiden Forschern als P(2),- 
P(4), P(6) angegebenen Linien ohne Zweifel diese Bedeutung haben, 
wiahrend die beiden folgenden Uberlagerungen sind und in II. anders 
klassifiziert wurden. Fiir kleine Werte von j ist also in der Tat, wie 
es die Theorie verlangt, ein P-, Q- und R-Zweig vorhanden. Daf der 
P-Zweig so schnell ausstirbt, und der Q-Zweig viel schwiacher ist als der 
R-Zweig, mu8 wieder den Abweichungen vom Zustand I zugeschrieben — 
werden, die gerade fiir die 3 z-(3 6 X)-Terme besonders stark sind. 0 XY geht 
namlich iiber in 0, und fiir einen 6, > a J1-Ubergang ist nach C nur noch 
der R-Zweig iibriggeblieben. 

Wir haben schon in §13 gesehen, daf fiir die 5*d > 2a*I/-Banden | 
gerade die unter C angegebenen Intensititsverhaltnisse beobachtet wurden. 
Da weitere Zweige durchaus nicht beobachtet werden konnten, hat es 
‘den Anschein, als ob die Auswahlregel fiir j, auch fiir kleme Werte von 
j, mit groBer Scharfe gilt. Doch sind die Daten nicht sicher genug, um 
zwingende Schliisse ziehen zu kénnen **. 

Der 40-Komplex ist ein Ubergangsfall zwischen Fall I und II, und 
darum miissen wir auch Intensitiitsverhaltnisse erwarten, die zwischen A 
und C legen. Das entspricht auch den Beobachtungen. Die Q-Zweige 
40 TI» 2aII sind schon fiir kleine Werte von j vorhanden. Der 
P-Zweig von 402+ 2/7 ist ganz verschwunden, und der @Q-Zweig 
bedeutend schwacher als der R-Zweig. Im iibrigen sind die Intensitits- 


schatzungen zu ungenau, um daraus weitere Schliisse ziehen zu kénnen. 


* W.E. Curtis und A. Harvey, Proc. Roy. Soc. (A) 121, 381, 1928. Diese 
Arbeit enthalt auch eine Diskussion einiger Banden. Die von dem Verfasser an- 
gegebene Interpretation weicht aber von der hier gegebenen ab. 

** Die 550 —> 2 3//-Banden, die in III vollstandig gegeben sind, bestitigen 
diese Betrachtungen. Die Kopplungskonstante ist etwas gréfer, und demgemaf 
sind die bei den 2 P—510-Banden fehlenden Zweige dort schwach vertreten. 
Wie schon bei 2p —4z, fehlt auch bei 2 —5z der P-Zweig, fiir den 7, um drei 
springen wiirde, vollsténdig. Der R-Zweig von 2»—5d_, fiir den J, auch drei 
Hinheiten springt, ist jedoch fiir kleine Werte von j noch vertreten, da die Ent- 
kopplung fir den d, = 04, = 0_ Term weniger vollstaéndig ist. Die Uberginge, 
fiir die y, sich um zwei Einheiten andert und die beim 2 P—510 auch alle voll- 
standig fehlen, sind hier jedoch noch alle vorhanden, aber mit bedeutend 
geringerer Intensitadt als die Zweige, fir die J, Sich um O oder +1 verandert. 
Bemerkenswert und vorlaufig noch nicht zu erklaren ist die véllige Abwesenheit 
des P-Zweiges von 2y—5y. Das mui von feineren Ziigen des Molekiils ab- 
hangen, die durch die hier gegebenen Betrachtungen nicht beriihrt werden. Es 


ist jedoch zu erwarten, daS bei noch weiterer Entkopplung der P-Zweig wieder 
zum Vorschein kommen wird. 
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4 Bemerkenswert ist allein das schnelle Abbrechen des P-Zweiges von 
- 2p —A4y, das offenbar mit der Anomalitit der 4y-Terme zusammenhinegt. 
- Sowohl bei 2p — 3y wie bei 2P—5Y konnte der P-Zweig weiter- 
_ verfolet werden. 


Die Anregung zu der vorliegenden Arbeit entstand durch experimentelle 
Arbeiten, die wahrend meiner Anwesenheit in Prof. Takamines Labora- 
torium des Ri-ka-gaku-ken-kiu-sh6é (The Institute of Physical and Chemical 
Research) in Tokio begonnen wurden. Ich méchte auch an dieser Stelle 
dem Direktor des Instituts, Herrn Viscount M.Ook6chi, meinen Dank fiir 
die gewahrte Gastfreundschaft aussprechen. Herrn Prof. T. Takamine 
bin ich zu herzlichem Danke verpflichtet fiir die Bereitwilligkeit, womit 
er alle Hilfsmittel seines Laboratoriums zu meiner Verfiigung stellte, und 
seinen Assistenten, besonders Herrn Y. Fujioka, fiir die Hilfe, die ich 
— von ihnen empfing. Besonderer Dank gebihrt auch den Herren T.Suga 
und S. Imanishi fiir die Sorgfalt, womit sie den experimentellen Teil 
der Arbeit ausfiihrten. SchlieBlich méchte ich noch allen denen, die mir 
den Aufenthalt in Japan so angenehm wie méglich gemacht haben, herz- 
 lichst danken, ganz besonders Herrn 8S. Miyata und seiner Familie. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 
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Uber das Magnetisierungsdiagramm 
von Nickeleinkristallen. 
Von G, J. Sizoo in Eindhoven (Holland). 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Juni 1929.) 


Es wurde ein einfaches und schnelles Verfahren zur Herstellung von langen draht- 


“te lad 


formigen Nickelkristallen ausgearbeitet. Das Magnetisierungsdiagramm einer An- 


zahl der nach diesem Verfahren hergestellten Kristalle wurde festgelegt. Nach 
geniigend langer Erhitzung zeigen die Kristalle das charakteristische Magnetisierungs- 
diagramm, das auch fiir Hisenkristalle schon gefunden wurde, und wobei oberhalb 
eines bestimmten Punktes die Magnetisierung ohne Hysterese verlauft. Unterhalb 
dieses Punktes ist die Hysterese aber immer vorhanden und die jungfrauliche Kurve 
zeigt einen oder mehrere Knicke. Die Remanenz ist eine von der Orientierung 
des Kristalls abhingige Gréfe und erreicht wahrscheinlich in der Richtung der 
tetragonalen Achse ihren hoéchsten Wert. Fir die ideale Anfangssuszeptibilitat 
ergibt sich ein unendlich grofer oder jedenfalls ein sehr hoher Wert. 


1. Kinleitung. Ineiner friiheren Arbeit* ist iiber ee Untersuchung 
an Kiseneinkristallen mit groBem Formfaktor berichtet worden, welche 
zu dem Zweck ausgefiihrt war, die Realitét der von Gerlach gefundenen 
Knicke in der Magnetisierungskurve nachzupriifen und die Frage nach 
dem Vorhandensein von Hysterese und Remanenz bei Einkristallen zu 
beantworten. Es erschien angebracht, diese Untersuchung auch fiir Nickel- 
kristalle durchzuftihren, weil bisher noch gar keine Messungen an grofen 
Stab- oder drahtférmigen Nickelkristallen vorliegen. Bei den Unter- 
suchungen tiber die magnetischen Eigenschaften von Nickelkristallen, welche 
von Sucksmith, Potter und Broadway** und von Seiji Kaya*** 
durchgefiihrt sind, dienten als Versuchsobjekte kreisrunde oder ellipsen- 
férmige Kristallplattchen, welche aus gréSeren Kristallen ausgeschnitten 
waren. Es war darum bei ihren Messungen wegen des grofen Ein- 
flusses des Entmagnetisierungskoeffizienten nicht méglich, die Hysterese- 
erscheinungen mit in Betracht zu ziehen. Uber die Resultate meiner 
Untersuchung an drahtférmigen Nickelkristallen méchte ich in dieser Mit- 
teilung berichten. 

2. Herstellung der Kristalle und Untersuchungsmethoden. 
Fir die Herstellung von drahtférmigen Nickelkristallen ist die gewohn- 
liche Rekristallisationsmethode, welche fiir Eisen gute Resultate liefert, 


* G. J. Sizoo, ZS. f. Phys. 56, 649, 1929. 


** W. Sucksmith, H. H. Potter und L. Broadway, Proc. Roy. Soc. 117, 
471, 1928. 


*k* Seiji Kaya, Sc. Rep. Tohoku Univ. 17, 1, 1929. 
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nicht zu gebrauchen, wegen des Auftretens von Zwillingen, welche die 
Bildung von gro8en Kristallen stéren*. Es war darum notwendig, nach 
einer anderen Methode zu forschen. Nach einigen Versuchen wurde eine 


duBerst einfache und schnelle Methode gefunden, welche es erméglicht, 


lange drahtférmige Kristalle herzustellen. Das Verfahren, das auch an 
anderer Stelle schon beschrieben wurde**, besteht darin, da8 man das 
geschmolzene Metall in einem mit einer -Pumpe verbundenen Quarzrohr, 
das mit dem einen Ende in-die Schmelze gesteckt wird, ziemlich schnell 
aufsteigen lat. Bei angemessener Wahl der Aufsteiggeschwindigkeit und 
der Temperatur kann man in weitaus den meisten Fallen im Quarzrohr 


_ einen Nickeldraht erhalten, der ganz oder zum gréSten Teil aus einem 
einzigen Kristall besteht. Die Temperatur der Schmelze soll ungefahr 
_ 50° iiber der Schmelztemperatur liegen. Das Aufsteigen findet in einigen 


Sekunden statt. Die Geschwindigkeit des Aufsteigens wurde einfach 


_ dadurch geregelt, da8 der Hahn in der Leitung, welche nach der Pumpe 


fiihrte, mehr oder weniger gedffnet wurde. Der ganze Nickeldraht war 
ungefahr 25 bis 30 cm lang und 1 mm dick. Nicht selten wurden Kristalle 
von 20 cm Lange erhalten. Das Quarzrohr wurde, um eine Deformation 
der Kristalle zu vermeiden, mit Fluorwasserstoffsdéure entfernt, wonach 
der Draht mit Pikrinsd’ure geatzt und schlieBlich die gro8en Kristalle 


_ vorsichtig ausgesagt wurden. 


Das beschriebene Verfahren ist nicht nur fiir die Herstellung von 
Nickelkristallen, sondern auch von Kristallen aus Nickel-Hisenlegierungen 
zu gebrauchen, selbst wenn der Nickelgehalt nur selir gering, etwa 1% 
ist. Fiir reines Eisen gelingt es nicht, auf diese Weise Kristalle zu er- 
halten, was mit dem Vorhandensein des kristallographischen Umwandlungs- 
punktes zusammenhingen diirfte. 

Obwohl die Kristalle mechanisch sehr weich und leicht bearbeitbar 
waren, so ergaben die magnetischen Messungen doch ziemlich hohe Werte 
fiir die Koerzitivkraft. Diese ,magnetische Harte“ wird wohl auf innere 
Spannungen zuriickzufiihren sein, welche bei der schnellen Abkiihlung 
in dem Metall auftreten kinnen. Um diese zu entfernen, wurden die 
Kristalle wihrend etwa 24 Stunden auf 900°C gegliiht. Die Koerzitiv- 
krafte wurden dadurch auf 1 bis 2 GauS verkleinert, und es stellte sich 
heraus, daS die magnetischen Eigenschaften durch weiter fortgesetztes 
Glithen sich nicht mehr anderten. Das Gliihen geschah im Vakuum, um 


* G. J. Sizoo, ZS. f. Phys. 58, 450, 1929. Dasselbe Resultat wurde auch 
von Seiji Kaya (a.a. 0.) bei einem Rekristallisationsversuch mit Nickel erhalten. 
#* G. J. Sizoo und C. Zwikker, ZS. f. Metallkde. 21, 125, 1929. 
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auch etwaige absorbierte Gase zu entfernen. Durch Réntgenauinahmen | 


wurde festgestellt, da8 beim Glihen keine Rekristallisation auftrat, denn 
es war zwischen den Aufnahmen, welche vor und nach dem Gliihen ge- 
macht wurden, gar kein Unterschied zu bemerken. Die Orientierung der 
Kristalle wurde réntgenographisch nach der Debye-Scherrerschen 
Methode mit rotierendem Kristalldraht bestimmt. 


Bei einigen sehr langen Kristallen wurden an verschiedenen Stellen 
des Drahtes drei Aufnahmen gemacht, welche aber genau miteinander 
iibereinstimmten. Alle Réntgenaufnahmen wurden auch diesmal wieder 


von Dr. W.G. Burgers ausgefiihrt und ausgearbeitet. 

Die Messung der Hysteresekurven geschah mit dem Magnetometer, 
wobei die maximale Feldstirke 150 Gau8 betrug. Fiir héhere Feldstarken 
wurde die ballistische Kommutierungsmethode angewandt. Fiir die Einzel- 
heiten der magnetischen MeSmethoden darf im iibrigen auf die friihere 
Arbeit (a.a.0.) verwiesen werden. 

Fiir die absolute Auswertung der Kurven wurde nur die einfache 
Scherung mit Hilfe des Entmagnetisierungskoeffizienten des dem Kristall 
entsprechenden Ellipsoids angewandt. Bei den Messungen an Eisen- 
kristallen hatte sich ergeben, daS dies Verfahren nur geniigend genau ist, 
wenn der Formfaktor etwa 200 betragt. Bei Nickel liegen die Verhialtnisse 
aber viel giinstiger, weil die Magnetisierungsintensititen fiir dieselben 
Feldstarken mehr als dreimal so gering sind als bei Eisen. Der Einflu8 
des Entmagnetisierungskoeffizienten ist darum auch bei einem Dimensions- 
verhaltnis von etwa 75 noch sehr gering. 

3. Hysterese und Knicke. Von einer Anzahl der Kristalle sind 
in Tabelle 1 die Abmessungen, die Winkel der Liangsachse des Drahtes 


Tabelle 1. 


a, @ — Winkel der Langsachse des Kristalls mit zwei tetragonalen Achsen. 
Eee i i Koerzitivkraft und Remanenz vor dem Gliihen. 
FH, 5, I, 9 = Koerzitivkraft und Remanenz nach dem Gliihen, 


Kristall repee Durchmesser 7 6 Hy 1 qT ay at 29 a =) 
1 24,0 1,22 0 0 9,5 260 2,80 220 
2 18,9 1,22 5 45 9,5 260 2,80 200 
3 21,4 1,57 22 10 6,0 230 1,88 130 
4 20,5 1,48 19 9 6,0 218 1,95 160 
5 18,4 1,37 72 52 6,0 260 — — 
6 16,9 1,44 3/1 SO Uh zg Seas yn See ae 
7 eS 0,982 ig 15 8,01 | 222 2,20 190 
8 11,0 0,99 90 13 4,34 | 195 3,20 200 
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mit zwei tetragonalen Achsen, die Werte der Koerzitivkraft vor dem 
- Glithen und die Werte der Koerzitivkraft und der Remanenz nach dem 
_ Gliihen zusammengefaft. Ohne Ausnahme zeigten alle Kristalle auch 
nach dem Gliihen eine deutliche Hysterese und einen Remanenzwert von 
_ derselben GroBSenordnung, wie bei polykristallinem Material gefunden wird. 
_ Um den Einfluf des Ausgliihens naher zu verfolgen, wurde Kristall 7 
_ dreimal ausgegliiht, namlich das erste Mal-wihrend 12 Stunden auf 900° C, 
das zweite Mal wihrend 16-Stunden bei derselben Temperatur, das letzte 
Mal wahrend 24 Stunden bei 1100°C. Nach jedem Gliihen wurde eine 
Réntgenaufnahme gemacht und die Hysteresekurve magnetometrisch ge- 
messen. Zwischen den Rintgenaufnahmen war kein Unterschied zu be- 
merken. Die Resultate der magnetischen Messungen sind in Tabelle 2 


Tabelle 2. Kristall 7 (geschert). 


ree ee 


12 Stunden 16 Stunden 24 Stunden 


Nicht gegliiht 900°C 900°C 1100°C 


1é9 Hf H dE vc§ le H ff H I 


1,36 | 10,8] 420] 113 1,62 | 57,8]! 1,587] 54 | 73,77| 379 
3,18 | 25,3] 848 | 208 3,06 | 152 || 229 | 112 | 83,131 386 
4,54 | 39,7|| 12,97 | 253 4,69 | 209 | 3,08 | 152 | 925 | 394 
6,71 | 79,4] 17,59 | 276 8,28 | 252 || 3,82 | 195 | 101,7 | 397 
8,62 | 184 || 26,89 | 307 | 12,78 | 289 || 4,72 | 206 | 111,2.| 404 
13,15 | 213 36,26 | 327 || 26,70 | 324 || 558 | 224 | i206 | 408 
17,65 | 256 || 45,63 | 344 || 68,80] 393 || 6,47 | 238 | 1801 | 412 
22,29 | 281 64,29 | 374 || 92,35 | 415 || 7,34 | 249 | 1394 | 418 
26,93 | 299 92,41 | 413 || 138,82 | 475 || 8,26 | 256 | 147,0 | 425 
36,26 | 325 || 139,89 | 462 || 68,77| 400 || 915 | 263 | 92,6 | 394 
45,63 | 348 || 92,41 | 413 | 26,66 | 332 || 10,06 | 271 | 45,6 | 354 
64,31 | 368 26,88 | 311 || 12,76 | 288 || 10,98 | 278 | 222 | 310 
92,46 | 401 17,54 | 287 8,15 | 274 || 11,01 | 282 8,20 | 270 


139,45 | 447 8,28 | 251 4,50 | 252 || 12,81 | 288 3,58 | 249 
45,58 | 354 3,74 | 214 3.70 | 231 || 17,46 | 303 1,38 | 210 
17,44 | 307. ||— 0,66 | 144 0,92 | 209 || 26,85 | 327 |—0,69| 151 

8,18 | 274 ||—2,20]| 71.4/—0,32 | 173 | 36,15 | 339 | —1,44] 108 
3.55 | 256 ||—3,30| 000 ||—0,78 | 169 | 45,58 | 354 | —2,20]| 000 
— 0,98 | 213 —1,59 | 141 || 54,95 | 361 
— 5,30 | 126 — 2,20 | 000 || 64,29 | 372 
— 8,01 | 000 


zusammengefaBt und in Fig. 1 und 2 in Kurvenform dargestellt. Aus der 
Abbildung ist ersichtlich, daS das letzte Glithen fast keinen merkbaren 
Einflu8 mehr auf die magnetischen Eigenschaften ausgeiibt hat. Es ist 
also nicht méglich, die Hysterese durch Gliihen des Kristalls zu entfernen. 
Ein Vergleich der Fig. 1 und 2 zeigt deutlich, wie erst durch das 
Ausgliihen die charakteristische Form der Hysteresekurve entsteht, welche 
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camenleley same 


auch bei Eisenkristallen schon gefunden wurde. Von einem bestimmten 
Wert der Magnetisierungsintensitat an verlauft die Magnetisierung voll- + 


kommen oder jedenfalls sehr nahezu reversibel. Unter diesem Punkt ist 


die Hysterese aber vorhanden und werden in der jungfraéulichen Kurve 
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ziemlich deutliche plétzliche Richtungsaénderungen gefunden. Die Kurven- 
teile zwischen diesen ,Knicken* sind nahezu als Gerade zu betrachten. 
Zur Kontrolle dieser Behauptung sind in Tabelle 3 neben den gemessenen 
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Tabelle 3. Kristall 7 (ungeschert). 

H = scheinbare Feldstirke. 
gem. — Semessene Magnetisierungsintensitat. 

I, = 14,85 A + 127,2. 

J, = 6,78 H + 192,1. 
EE EE ee ee eee eee 


ns Tgem. a Ti—~Tgom. I, T2—Igem. 
1,885 54 = é. ge a? 
2,829 112 167,8-” + 55,8 bie 2% 
3,772 152 Isis” 10+ 9033 a Ea 
4,725 195 195,0 0 = = 
5,658 206 208,4 + 24 =. = 
6,601 224 221,9 og 236,8 + 12,8 
7,544 238 235,5 a 243,2 aoa) 
8,487 249 249,0 0 249,6 0,6 
9,430 256 262,0 4an6 256,0 0 
10,373 263 276,0 ane 262,4 == .0:6 
11,310 271 alos agama 268,8 =o 
12,259 278 ga a gee 275,2 me: 
13,20 289 ae eh ee 281,6 0,8 
14,15 288 es Las 288,0 0 
18,85 303 os = 319,9 + 16,9 
28,30 327 = oe — — 


Magnetisierungswerten der ungescherten jungfraulichen Kurve auch die 
Werte angegeben, die nach zwei linearen Formeln berechnet wurden, 
welchen die geraden Kurventeile entsprechen. Die Uuterschiede zwischen 
den gemessenen und den berechneten Werten scheinen die Realitat der 
Knicke zu beweisen. Im allgemeinen waren die Knicke bei den Nickel- 
kristallen nicht so scharf wie bei den Hisenkristallen, was wohl mit kleinen 
Resten von mechanischen Spannungen, die auch nach dem Gliihen noch 
im Kristall iibriggeblieben sind, zusammenhaingen wird. Es sind in der 


Tabelle und in der Figur nur die jungfriuliche Kurve und. der absteigende 


Hystereseast angegeben. Der aufsteigende Hystereseast fallt wieder fast 
in seiner ganzen Lange mit der jungtfraulichen Kurve zusammen. 

Der Kristall 1 war mit seiner Langsachse genau in der Richtung 
der tetragonalen Achse orientiert. Die Messung an diesem Kristall ist 
in Tabelle 4 zusammengefaSt und in Fig. 3 zeichnerisch dargestellt. Das 
Magnetisierungsdiagramm zeigt wieder dasselbe charakteristische Bild. 
Die reversible Magnetisierung fangt bei J= 320 an. Es sind zum Ver- 
gleich einige Punkte aus der Messung von Seiji Kaya an einem tetragonal 
orientierten Kristall eingezeichnet. Die Ubereinstimmung ist fiir hohe 
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Tabelle 4. Kristall 1 (geschert). 


vee vg AH IR AH J Jig 

0,826 8,7 20,6 285 276 487 0,71 
1,64 18 24,2 296 370 490 cxaliya 
2,24 43 - 28,8 302 465 493 — 0,80 
2,81 70 33,3 312 136,6 399 “4 80 
3,33 102 37,9 323 51,8 338 479 
3,89 130 42,6 326 | 42.6 326 || — 2,00 
4,54 151 51,9 a6 || 244 302 == O50 
5,21 172 61,1 350 15,0 283 || — 2.8 
5,96 187 70,4 356 10,5 270 
6,68 204 75,1 360 || 6,0 262 | 
7,47 213 79,9 362 5,02 256 
8,30 221 89,2 g72-. || 443 252 
9,90 237 107,6 383 3,23 248 

10,81 244 116,8 388 (|| =| 2.36" 243 

16,20 267 136,6 399 | 1,50 237 || 


Feldstarken ziemlich gut, die von ihm gemessenen Magnetisierungsinten- 


sitéten bei kleinen Feldstarken sind aber zu gering, was wohl mit der 
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Fig. 3. Tetragonal orientierter Kristall. 
® jungfrauliche Kurve : 
© absteigender Hystereseast Kristall 1. 


C) Kommutierungskurve nach Seiji Kaya. 


Unsicherheit der Scherung bei Proben mit so kleinem Formfaktor zu- 


sammenhingen wird. 


an kleinen Proben einen zu schwachen Anstieg der Kurve im Gebiete der 
kleinen Feldstarken. 


Auch bei Eisenkristallen zeigten die Messungen 


Uber das Magnetisierungsdiagramm von Nickeleinkristallen. es 


Teer Ss 


4. Remanenz. Fiir die Remanenz ergab sich bei dem tetragonal 
orientierten Kristall J—= 220. Alle anderen Kristalle zeigten eine geringere 
Remanenz. Die Unterschiede sind zu groB, um sie auf zufallige Fehler 
oder Unsicherheiten in der Scherung zuriickfiihren zu kénnen. Die in der 
friiheren Arbeit vertretene Auffassung, daB die Remanenz als eine von 
der Kristallrichtung abhingige GréBe zu betrachten ist, wird also auch fiir 
Nickel bestiatigt. DaB sie in der Richtung der tetragonalen Achse den 
gréBten Wert erhdlt, ist nach Tabelle 1 wohl sehr wahrscheinlich. Fiir 
Magnetit wurde von Weiss* dasselbe Resultat gefunden. Ein ahnliches 
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Fig. 4. Kristall 8. 
@ jungfrauliche Kurve. © absteigender Hystereseast. O ideale Kurve. 


Verhalten der Remanenz bei beiden Stoffen ist um so mehr zu erwarten, 
weil, wie sich aus den Messungen von Weiss und von Seije Kaya ** 
ergibt, auch die Magnetisierungskurven in den Richtungen der drei kri- 
stallographischen Hauptachsen fiir Nickel und Magnetit dieselbe relative 
Lage im Magnetisierungsdiagramm aufweisen. In beiden Fallen gehért 
also zu der Richtung, in welcher die Sattigung am schwierigsten erreicht 
wird, die héchste Remanenz. 

5. Die ideale Kurve. Fir Kristall 8 wurde auSer der gewohnlichen 
Hysteresekurve auch die ideale Kurve nach der von enh ats und 
Gumlich*** angegebenen Methode gemessen. Sie fallt bei den kleineren 
Feldstirken zwischen die jungfrauliche Kurve und den absteigenden 
Hystereseast. Auf dem reversiblen Teil der Magnetisierungskurve hat das 


* P. Weiss, Journ. de phys. (3) 5, 442, 1896. 
** Seiji Kaya, a.a. 0. 
Eee W.. Sa nie und E. Gumlich, Verh. D. Phys. Ges. 17, 369, 1915. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 8 


114 G. J. Sizoo, Uber das Magnetisierungsdiagramm von Nickeleinkristallen. 


Idealisierungsverfahren aber keinen EinfluB’. Die Messung ist in Fig. 4 s| 
> | 


dargestellt. Die ideale Kurve schlieSt sich im Anfang an die Ordinaten- 
achse an, was auf eine unendlich groSe Anfangssuszeptibilitat hinweist. 
In Fig. 5 sind sowohl die gewéhnlichen als die idealen Suszeptibilitaten 
in Abhangigkeit von der Feld- 
starke gezeichnet. Auch auf 


250 St ae ile eal 
K 


200 Auffassung, daS die ideale An- 
fangssuszeptibilitat einen un- 
endlich groBen Wert erhalt, ge- 


rechtfertigt. 


150 


700 
Zusammenfassung. 


1. Es wird ein einfaches 
50 


und schnelles Verfahren zur Her- 


stellung von langen drahtférmigen 


| ee ely | . . . 
2 5 70 6 7o—>H2 Nickelkristallen beschrieben. 
~ Fig. 5. Kristall 8. Suszeptibilitat. Kristall 8. 2. Die Magnetisierungs- 
4 gewohnliche Suszeptibilitat (jungfrauliche kurven von Nickelkristallen be- 


Kurve). © ideale Suszeptibilitat. et 
stehen ebenso wie diejenigen von 


Eisenkristallen aus eimem unteren Teil, wo die Magnetisierung mit 
Hysterese verbunden ist, und aus einem oberen Teil, auf dem die Magne- 
tisierung vollkommen oder jedenfalls sehr nahezu reversibel verlauft. 

3. Mit groSer Wahrscheinlichkeit wurde im ersten Teil der Magneti- 
sierungskurve das Vorhandensein von Knicken festgestellt. Der letzte 
Knick bildet den Ubergang zu dem reversiblen Teil. 

4. Die Remanenz ist eine von der Kristallrichtung abhingige GréBe 
und erreicht ihren héchsten Wert wahrscheinlich in der Richtung der 
tetragonalen Achse. 

5. Es wurde die ideale Magnetisierungskurve eines Kristalls ge- 
messen. Fiir die ideale Anfangssuszeptibilitat ergibt sich ein unendlich 
groBer, oder jedenfalls ein sehr hoher Wert. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, Mai 1929. 


Grund dieser Figur scheint die — 
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Uber den Bau der Heuslerschen Legierungen. 
= Von Elis Persson in Stockholm. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 4. Juli 1929.) 


Das Konstitutionsproblem der Heuslerschen Legierungen wird auf réntgenkristallo- 
graphischem Wege angegriffen. Orientierende” Untersuchungen machen es wahr- 
scheinlich, daf eine Phase mit raumzentriert kubischem Grundgitter und einer 
_ flachenzentriert kubischen Uberstruktur der Trager des Magnetismus ist. Sie 
_ scheint jedoch einen Mindestbetrag von Mangan enthalten zu miissen, um magne- 
tisierbar zu werden. Durch systematische Untersuchungen einer Reihe von Le- 
gierungen verschiedenen Mangangehaltes, die in ihrer Zusammensetzung der Formel 
(Cu, Mn); Al entsprechen, wird die Richtigkeit dieser Vermutungen bestitigt. Bei 
dem Tempern der abgeschreckten Legierungen spaltet sich die erwahnte flachen- 
_ xentriert kubische Phase in dhnlich gebaute auf, von denen die eine in ihrer Zu- 
sammensetzung der Formel Cu,MnAl entspricht. Diese Kristallart, die offenbar 
_ den Sitz des Magnetismus darstellt, ist wahrscheinlich durch eine zweifache Uber- 
struktur gekennzeichnet. Auch eine magnetische Cu-Mn-Sn-Legierung wird réntgeno- 
graphisch untersucht, und es werden fiir sie Ergebnisse erhalten, die den obigen 
analog sind. 


Frithere Untersuchungen. 


Die Heuslerschen Legierungen sind, seitdem sie entdeckt wurden’, 
Gegenstand einer ganzen Reihe metallographischer Untersuchungen ge- 
wesen, die vor allem das Ziel gehabt haben, die Konstitution der wichtig- 
sten derselben, der Kupfer-Mangan-Aluminiumlegierungen, klarzulegen. 
Diese Arbeiten fiihrten bekanntlich bald zu dem Ergebnis, da8 der 
Magnetismus derselben mit dem Auftreten einer festen Loésung (Cu, Mn), Al 
verkniipft ware**. Auf Grund dieses Ergebnisses und der Resultate ver- 
schiedener Untersuchungen iiber die Verinderung der magnetischen Eigen- 
schaften bei thermischer Behandlung, welch letzteren nach A. Kuss- 
mann und B. Scharnow *** allerdings ziemlich wenig Beweiskraft 
zugeschrieben werden kann, sind mehrere Theorien tiber den Zusammen- 
hang zwischen der Konstitution der Legierungen und ihren magnetischen 
Kigenschaften aufgestellt worden****. 

Seitdem die réntgenkristallographischen Methoden neue Méglichkeiten 
eréffnet haben, das Konstitutionsproblem dieser eigentiimlichen Legierungen 
in effektiver Weise anzugreifen, ist das Interesse dafiir noch mehr ge- 


* Fr, Heusler, W. Stark und E. Haupt, Verh. d. D. Phys. Ges. 5, 219, 1903. 
** Bp, Heusler und F. Richarz, ZS. f. anorg. Chem. 61, 277, 1909. 
xk A Kussmann und B. Scharnow, ZS. f. Phys. 47, 770, 1928. 
*xee Vol. z. B. E. Take, Inaug.-Diss. Marburg, 1904. 
8* 
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steigert. Schon im Jahre 1923 wurde von J.F.T. Young* die erste 


Réntgenanalyse einiger Cu-Mn-Al-Legierungen ausgefiihrt. In einer Probe 


fand er eine Kristallart mit einem flichenzentriert kubischen Gitter, dessen 


Elementarkubus die Kantenlinge 3,70 A hatte, die offenbar aus einer 
festen Lésung von Mangan und Aluminium in Kupfer bestand. In einer 
anderen Probe fand er auSer dieser Phase dazu noch eine zweite mit 
einer raumzentriert kubischen Struktur, deren Parameter 2,98 A betrug. 


Cu 


TZ § 


Val Oe 
MS is DRS , 


Fig. 1. 


Diese letztere Probe erwies sich etwa 50 mal stirker magnetisch als 
die erste. 

Eine etwas eingehendere Réntgenanalyse der Heuslerschen Le- 
gierungen wurde vor zwei Jahren von L. Harang** ausgefiihrt. Er fand, 
daS Cu-Mn-Al-Legierungen, die weniger als 30% Mn und 20% Al ent- 
halten, die also im ternaren Diagramm (Fig. 1) nicht weit von der Kupfer- 
ecke abliegen, een Bau haben, der auf den der manganfreien Aluminium- 


* J.F.T. Young, Phil. Mag. (6) 46, 291, 1923. 
** L. Harang, ZS. f. Krist. 65, 261, 1927. 
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mit der flachenzentriert kubischen Struktur des Kupfers, eine andere (8) 
- mit raumzentriert kubischem Gitter und eine dritte (y), die ein verwickeltes 
_ kubisches Gitter mit 52 Atomen im Elementarkubus hat*. 

Harang konnte keinen Zusammenhang zwischen den magnetischen 
Kigenschaften und der Konstitution der Legierungen finden und schlof 
deswegen, daS der Ferromagnetismus der Heuslerschen Legierungen 

_ einem gewissen Gitter, d.h. einer bestimmten Phase, nicht zugeschrieben 

_ werdenkonnte. Er untersuchte auch einige Kupfer-Mangan-Zinnlegierungen 
und fand in ihnen auSer einer Phase (¢) mit der Struktur hexagonaler 
dichtester Kugelpackung, die nach seiner Meinung nur aus Kupfer und 
Mangan bestand, auch eine Kristallart mit flachenzentriert kubischem 
Gitter. Wegen unvollstindiger Indizierung der Interferenzen in den Photo- 

~ grammen schien es ihm unméglich, irgendwelche Schliisse tiber den Zu- 
sammenhang zwischen Magnetisierbarkeit und Bau dieser Legierungen 
zu ziehen. 

Da die erwahnten SchluSfolgerungen von Harang mit den Ergeb- 
nissen der ausfiihrlicheren metallographischen Untersuchungen der Kupfer- 
Mangan -Aluminiumlegierungen, z. B. derjenigen von W. Krings und 
W. Ostmann** sowie von O. Heusler***, nicht iibereinstimmten, und 
die Frage noch schwebend erschien, habe ich das System einer erneuerten 

_ Rontgenanalyse unterzogen. 

| Ich fand dabei, was ich vor etwa einem Jahre in einer vorlaufigen 
Notiz mitteilen konnte****, da8 die B-Phase durch eine sogenannte Uber- 
struktur ganz derselben Art gekennzeichnet ist, wie sie G. Phragmént 
in den Eisen-Siliciumlegierungen (etwa bei Fe,Si) gefunden hat. Das 
Grundgitter ist freilich, wie Young angegeben und Harang bestatigt 
hat, ein raumzentriert kubisches wie das des o-Hisens, die Aluminium- 
atome besetzen aber darin iiberwiegend ein flachenzentriert kubisches 
Gitter mit dem doppelten Parameter des Grundgitters (Fig. 2). Der 
Elementarkubus enthalt 16 Atome, von denen 12 aus Kupfer und Mangan 
bestehen, wihrend die iibrigen Aluminiumatome sind. Die Formel 
(Cu Mn), Al ist also bestitigt worden. 


* Vel, E. R. Jette, G. Phragmén und A. F. Westgren, Journ. Inst. Metals 
81, 201, 1924. 
** W. Krings und W. Ostmann, ZS. f. anorg. Chem. 163, 155, 1927. 
*k* OQ. Heusler, ZS. f. anorg. Chem. 171, 126, 1928. 
*kk* BE Persson, Naturw. 16, 613, 1928. 
+ G. Phragmén, Tekn. Tidskrift (Stockholm), Kemi och bergvetensk. 46, 1926. 
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H. H. Potter* hat neuerdings iiber eine Untersuchung einiger — 


Einkristallproben mittels der Drehkristallmethode berichtet, deren Zu- 
sammensetzungen der Formel Cu, Mn Al nahe entsprochen haben. Erist zu 
ahnlichen Schliissen wie die obigen betreffs der Struktur der #-Phase ge- 
kommen, bringt aber keinen Be- 
weis dafiir, da8 die 6-Phase allein 


der Trager des Magnetismus ist. 


Schon bei meinen ersten 
orientierenden § Untersuchungen 


konnte ich feststellen, da8 viele 


Legierungen, die $-Phase ent- 


hielten, magnetisch waren, aber 


in denen diese Phase nicht vor- 


kam, simtlich unmagnetisch waren. 
Aus einem eingehenderen Studium 


@cu OA der Versuchsdaten schien mir 
(Cu, Mn) 


hervorzugehen, daf die Mangan- 
Fig. 2, Cuz Al und (Cu, Mn); Al. 


konzentration der $-Phase einen 
Mindestbetrag iiberschreiten mu8, um sie magnetisch zu machen. Wie 
im folgenden gezeigt werden wird, haben weitere Untersuchungen der 
Legierungen diese Annahme bestitigt. 


Experimentelles. 


Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen von elektro- 
lytischem Kupfer und Aluminium mit aluminothermischem Mangan 
hergestellt. Das letztere enthielt 96,39 Mn, 3,0% Al, 0,5%Fe und 
Spuren von Si. Das Zusammenschmelzen wurde in einem Kohlerohrofen 
in der folgenden Weise ausgefiihrt. Der Ofen wurde erst auf etwa 
1200° erhitzt. Der Tiegel mit dem Kupfer wurde dann hineingebracht, 
und nachdem das Kupfer gzeschmolzen war und die Temperatur des 
Ofens angenommen hatte, wurde das Aluminium darin aufgelést. Diese 
Auflésung ist mit einer starken Wirmeentwicklung verkniipft, so daB die 
Temperatur der Schmelze dadurch spontan stieg. Das Mangan wurde in 
diese heiBe Legierung eingebracht und schnell aufgelést. Nachdem die 
Schmelze mit einem Quarzstab kriftig umgertthrt worden war, wurde der 
Tiegel, um Aluminiumverluste und Aufkohlung méglichst zu verhindern, 
aus dem Ofen schnell herausgenommen und der Inhalt auf eine Hisen- 


* H.H. Potter, Proc. Phys. Soc. London 41, 135, 1929. 
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e platte gegossen. Fiir die Legierungen, die 50% oder mehr Mangan ent- 
_hielten, konnte eine Kohleaufnahme jedoch nicht vermieden werden; bei 
der Analyse zeigte es sich, daB sie bis zu 0,5% © enthielten. DaB die 
Zusammensetzung der Proben bei dem Schmelzen keine eréBeren Ver- 
anderungen erlitten hatte, wurde durch Wiegen derselben nach der Her- 
stellung nachgepriift. Die wichtigsten derselben wurden auch analysiert. 

Wenn im folgenden nichts anderes angegeben wird, wurden die 
Legierungen vor der Réntgenanalyse, nachdem sie in Pulverform iiber- 
gefiibrt waren, in evakuierten Glasréhren eingeschmolzen und dann bei 
etwa 500° wahrend 20 Minuten rekristallisiert, wonach sie langsam ab- 
' gekiihlt wurden. Ein Gleichgewicht kann sich selbstverstindlich unter 
derartigen Verhiltnissen kaum einstellen. Fiir den Zweck, wozu die in 
dieser Weise behandelten Proben benutzt wurden, war das auch nicht 


notig; mittels ihrer wurden hauptsachlich nur die ersten qualitativen 

_ Untersuchungen ausgefiihrt, die nur eine allgemeine Orientierung itiber 
die Art und relative Magnetisierbarkeit der in den Legierungen auf- 
tretenden Phasen bezweckten. 

Um den Einflu8 der Warmebehandlung auf die Konstitution der 
Legierungen réntgenographisch festzustellen, wurden pulverisierte Proben 
von ihnen auf zwei extrem verschiedene Weisen behandelt. Kine Halfte 
der Probe wurde in ein evakuiertes Quarzrohr eingeschlossen und etwa 
eine halbe Stunde auf eine Temperatur bis 50° unter dem Schmelzpunkt 
erhitzt, wonach das Pulver durch Eintauchen des Rohres in Wasser ab- 
geschreckt wurde. Die andere Halfte der Probe wurde in einem eva- 
kuierten Glasrohr 15 Tage lang bei einer Temperatur von 210° gehalten 
und dann schnell abgekiihlt. 

Ob die auf diese drei verschiedenen Weisen behandelten Pulver ferro- 
magnetisch waren, wurde mittels eines starken Magnets gepriift. Kine 
abgewogene Menge des Pulvers wurde auch in ein Glasrohr eingeschlossen 
und in einer bestimmten Lage in bezug auf eine Kompasnadel aufgestellt, 
deren Ablenkung ein ungefahres Ma8 der relativen Permeabilitaét ergab. 

Die Réntgenuntersuchung wurde nur mittels Pulverphotogrammen 
ausgefiihrt, die gemaS der Fokusierungsmethode aufgenommen wurden. 
Es wurde dabei Cr-A-Strahlung benutzt (Ag, = 2,285 A; Ape 12,200 A 
Ag = 2,080 A). 


Orientierende Untersuchungen. 


Um das Konstitutionsproblem der Hevuslerschen Legierungen in 
seinem ganzen Umfang zu ldsen, miissen natiirlich die Phasengleich- 
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gewichte des ganzen Cu-Mn-Al-Systems festgestellt werden. In erster 


Linie ist aber selbstverstandlich das Gebiet des ternaren Systems von — 


Interesse, wo die am stirksten magnetischen Legierungen auftreten. Ich 
habe daher die Untersuchung mit der Réntgenanalyse dreier Reihen von 
Legierungen begonnen, die im Diagramm (Fig. 1) Punkten langs der 
Linien D-Al, A-Mn und A-C entsprechen. Diese Linien schneiden sich 
in der Nahe von B (ungefahr 27% Mn, 13% Al), wo der Magnetismus der 


Legierungen bekanntlich sein Optimum hat. AuSerdem wurde auch eine — 


Anzahl Legierungen untersucht, die im Diagramm auBerhalb dieser Linien, 
aber unweit B gelegen sind. 

Die Ergebnisse der ersten orientierenden Photogramme sind in Tabelle 1 
zusammengestellt, die in mehrere Unterabteilungen eingeteilt ist. Die 
drei ersten derselben enthalten die Daten von Legierungen, die etwa auf 
die Linien D-Al, A-Mn bzw. A-C im Diagramm fallen. Die fiinfte ent- 
halt Angaben iiber eine Kupfer-Mangan-Legierung. Die Legierung Nr. 34a 
war bei 850° abgeschreckt worden. Die samtlichen iibrigen Daten der 
Tabelle beziehen sich auf Legierungspulver, die der oben erwahnten etwas 
summarischen Wéarmebehandlung (Rekristallisation bei 500° wé&hrend 
20 Minuten) unterzogen worden waren. 

In der Tabelle sind Angaben iiber die Zusammensetzung mit den 
Ergebnissen der réntgenographischen Phasenanalyse und der Schatzung 
der relativen Magnetisierbarkeit der Legierungen zusammengestellt. Die 
Intensitat der verschiedenen Linienreihen ergibt eine ungefahre Vor- 
stellung von der relativen Menge der entsprechenden Phasen. Dieselbe 
wird mit J bezeichnet und folgendermafen graduiert: s.s. = sehr schwach, 
s. == schwach, m. — mittelstark und st. = stark. Mit denselben Be- 
zeichnungen wird auch die relative Magnetisierbarkeit angegeben. Fiir 
jede der kubischen Phasen «, 6 und y wird die Kantenlange a ihres 
Elementarkubus mitgeteilt. Auer diesen Kristallarten treten, wenn die 
Zusammensetzung der Legierungen erheblich von der fiir die Heuslerschen 
Legierungen typischen abweicht, auch einige andere auf. Wenn der 
Mangangehalt hoch wird, erscheint z. B. in den Photogrammen die Linien- 
reihe des 6-Mangans, deren Interferenzen wegen aufgelésten Aluminiums 
(etwa 16%) etwas verschoben sind. 

Nahert sich die Aluminiumkonzentration 50 Atomprozent, und ist die 
Mangankonzentration hinreichend gro’, so kommt in den Photogrammen 
eine andere Linienreihe zum Vorschein, die von derselben Art wie die des 
Casiumchlorids ist (vgl. Fig. 3); sie riihrt offenbar von einer Phase 
(Cu, Mn) Al her, die im folgenden 6 genannt wird. Ist endlich die 
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Aluminiumkonzentration niedrig und der Mangangehalt hoch, so treten | 
einige neue Interferenzen auf, deren Ursprung noch nicht festgestellt — 


worden ist. 

In einigen der Photogramme waren die Interferenzen ziemlich un- 
scharf, was offenbar auf eine wegen der unvollstindigen Warmebehandlung 
mangelhafte Homogenisierung der Proben zurickgefiihrt werden konnte. 
Die Schliisse betreffs der Mengenverhiltnisse der 
verschiedenen Phasen in den Legierungen, die aus : 
der relativen Intensitét gezogen werden konnten, 
miissen deswegen in diesen Fallen als ziemlich 
unsicher betrachtet werden. 

Die abgeschreckten Legierungen ergaben 

@Cu,Mn OAL Photogramme mit scharfen Linien. Die Réntgen- 
es et. daten einer Legierung mit 20,6 % Mn und 
12,5% Al finden sich in Tabelle 2. @ be- — 
zeichnet den Abbeugungswinkel und Sh? ist die Summe der Quadrate _ 
der Millerschen Indizes. 


Tabelle 2. 
Pulverphotogramme der Legierung Nr.8 (Cu: 66,8%, Mn: 20,6 %, 
Al: 12,59), bei900° abgeschreckt. 


J S ee sin2 Ed 
trahlung sin? z ZT h2 Z Phase 
beob. ber. * Zh2 
Sams. yes 0,0925 3 0,0308 B 
Se 4 a 0,112 3 0,0373 fey 
Sans: B 0,1235 4 0,0809 B 
s 3 a 0,1495 4 0,0374 B 
m. fed 0,248 8 0,0310 B 
Ss. a 0,2635 3 0,0878 a 
s. st 294 a 0,299 8 0,0374 B 
Ss a 0,351 4 0,0878 a 
8. 12 7 0,4115 iit 0,0374 B 
S. 4 a 0,4485 12 0,0374 ~ B 
8. B 0,496 16 0,0310 B 
st. 147 a 0,598 16 0,0374 p 
8. 8. B 0,618 20 0,0309 Ths 
S a 0,702 8 0,0878 a 
<b 12 a 0,7075 19 0,0373 ves 
m. 8 0,7425 24 0,0309 8 
s. 12 - 0,746 20 0,0373 8 
s. st. Se ot, 0,8945 24 0,0373 8 
st. tty 0,898 24 0,0374 B 
8 oy 0,9645 11 0,0877 ot 
8. S Oy 0,968 iil 0,0880 a 


* Nur die Intensitaéten der K,-Linien der @-Phase sind berechnet worden, 


a 
ander ablisen. Zuerst tritt die flachenzentriert kubische -Phase aut, 


a 
% 
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Aus Tabelle 1 ersieht man, wie die Phasen im System entlang der 
-Innie D-Al im Diagramm bei steigender Aluminiumkonzentration ein- 


deren Parameter von 3,608 A fiir das reine Kupfer wegen ihres Mangan- 


und Aluminiumgehalts bis auf 3,71 A gewachsen ist. Dann folgt die 


B-Phase mit ihrem raumzentriert kubischen Grundgitter, in welchem die 


- Aluminiumatome ein flichenzentriert kubisches Ubergitter mit dem 


doppelten Parameter definieren; die Kantenlange des Elementarkubus 


_variiert je nach der Zusammensetzung zwischen 5,85 und 5,96 A. Bei 


erhéhter Aluminiumkonzentration tritt die y-Phase auf; die Kantenlinge 
ihres groBen Elementarkubus, der 52 Atome enthalt, wiachst von 8,68 A 
auf 8,80 A. Wenn schlieBlich die Aluminiumkonzentration sich 50 Atom-% 
nahert, bildet sich die d-Phase, in der die Atome in zwei einander zen- 


" trierenden einfachen Gittern geordnet sind, von denen das eine haupt- 


sachlich yon Aluminium- und das andere von Kupfer- und Manganatomen 
besetzt ist. Fiir die Kantenlinge des Elementarkubus wurde der Wert 
2,961+0,003 A gefunden. Das Photogramm dieser Kristallart ahnelt 


Tabelle 3. 


_ Pulverphotogramme der Legierung Nr.14(Cu: 48%, Mn: 22%, Al: 30%), 


bei ungefahr 500° rekristallisiert. 
Fe-K-Strahlung (Ac, = 1,932 A, Je, = 1,936 A, dg = 1,758 A). 


cf | Pe 5 pean 
Strahlung sin2 s Dh? D Phase 
beob. ber. * | Zh2 
m. 3 ae e004 1 0,1040 h) 
m. | B oO 2 0,0870 r 
s. 8. B 0,1805 18 0,0100 y 
st. 54, | a 0,211 21) 0.1055 h) 
nm. a 0,220 18 0,0123 y 
Ss. 8 a 0,2965 24 0,0124 y 
s. 4 a 0,318 3 0,1060 ) 
Ss. S. B 0,352 4 0,0880 ) 
m. 27 a 0,425 4 0,1063 ) 
s. a 0,444 36 0,0123 y 
s. le 98 0,5245 6 0,0874 ,) 
s. ie i | ee 0,531 5 0,1062 Pp) 
s. st. 108 || « 0,639 6 0,1065 PF) 
S. | a 0,667 54 0,0124 y 
Ss. S. a 0,8175 66 0,0124 y 
st. ay 0,8535 8 0,1067 J 
st 36 t 0.8575 8 0.1072 d 
s. oa 0,9585 9 0,1065 d 
, 3 | Xp 0.9625 9 01070 | 38 


* Nur die Intensititen der K,;Linien der 0-Phase sind berechnet worden. 
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demjenigen der B-Phase sehr; von der Verschiebung der Linien abgesehen, 
ist der einzige Unterschied zwischen ihnen der, da im ersteren die den 
Dh?-Werten 3, 11 und 19 der Tabelle 2 entsprechenden Interferenzen 
fehlen. Die Réntgendaten einer Legierung (48 % Cu; 22 % Mn; 30% Al), 
worin die §-Phase dominiert, sind in Tabelle 3 zusammengesetzt. 

Aus den in der Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnissen ersieht 
man auch, daS die samtlichen magnetisierbaren Legierungen /-Phase ent- 
halten. Umgekehrt kann aber eine Legierung, wie z. B. Nr. 24 (81% Cu; 
8% Mn; 11% Al) viel B-Phase enthalten und dennoch unmagnetisierbar 
sein. In diesem Falle ist aber der Parameter der B-Phase verhaltnis- 
maBig klein, was darauf hindeutet, daB ihr Gehalt an Mangan oder 
Aluminium niedriger als in den iibrigen Fallen sein muff. Sowohl das 
Mangan- wie das Aluminiumatom ist naémlich gréS8er als das Kupferatom. 


Untersuchung einer Reihe Legierungen 
von der Zusammensetzung (Cu, Mn), Al. 


Aus den orientierenden Untersuchungen schien hervorzugehen, dab 
die 8-Phase der Trager des Magnetismus sei, und weiter, daf diese 
Kristallart einen Mindestgehalt an Mangan haben muf, um magnetisierbar 
zu sein. Auf Grund metallographischer Untersuchungen sind W. Krings 
und W. Ostmann* neuerdings zu ganz demselben Ergebnis gekommen. 
Sie haben eine Reihe Legierungen der Zusammensetzung (Cu, Mn), Al von 
850° in Wasser abgeschreckt und fanden, da sie aus fast homogener 
B-Phase bestanden. Magnetisierbar wurden diese Legierungen aber er 
wenn der Mangangehalt einen gewissen Mindestbetrag tiberschritt. 

Eine Untersuchung der Konstitution der Heuslerschen Legierungen 
mu8 sich daher offenbar auf eine Analyse derjenigen Legierungen kon- 
zentrieren, die im Diagramm (Fig. 1) langs der Linie A-C liegen und die 
Zusammensetzung (Cu, Mn),Al haben. Die Ergebnisse einer derartigen 
Réntgenanalyse sind in Tabelle 4 ‘und 5 zusammengestellt, von denen die 
erste die Daten der von einer Temperatur ungefahr 50° unter dem 
Schmelzpunkt abgeschreckten Legierungen enthalt, wahrend in der anderen 
die Daten der bei 210° 350 Stunden Jang getemperten Proben ein- 
getragen sind. 

Betrachten wir nun Tabelle 4, so finden wir, daB die abgeschreckten 
Legierungen, wie erwartet, fast ausschlieSlich aus B-Phase bestehen. Nur 
in denjenigen, die sehr wenig oder sehr viel Mangan enthalten, treten 


2 daly 25 (0). 
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_nebst der 6-Phase nennenswerte Mengen anderer Phasen auf. Wenn der 
_Mangangehalt sehr niedrig ist, zerfallt offenbar die B-Phase, trotz der 
schnellen Abkiihlung, wie im Cu-Al-System in die @- und y-Kristall- 
arten. Aus den manganreichen Legierungen scheidet sich B-Mn aus, 
dessen Interferenzen etwa dieselbe Lage wie eine Mn-Al-Legierung mit 
16% Al haben (vgl. Tabelle 4 unten), weshalb es offenbar Aluminium 
etwa in dieser Konzentration in fester Liésung enthilt. In den Photo- 
grammen, wo die Linien der y-Phase auftreten, waren sie sehr schwach 
und etwas verwischt, so daS eine Schatzung ihrer Intensitat und eine 


Ausmessung derselben nicht sicher durchgefiihrt werden konnten. In 
derartigen Fallen ist ein Fragezeichen in der Tabelle gesetzt worden. Es 
kamen auch in einigen Photogrammen sehr schwache Linien vor, die keiner 
der Phasen a, 6, y oder $-Mn zugeschrieben werden konnten. Sie riihren 
wahrscheinlich von bei dem Abschrecken entstandenem Oxyd her. 


Tabelle 4. Legierungen von der Zusammensetzung (Cu, Mn), Al 
in abgeschrecktem Zustande. 


ROntgenographisch nachgewiesene Phasen 

Nr. Zusammensetzung Relative 

der in 9/9 Magne- 

Le- oe B BeMn tisier- 

gierung He barkeit 

a 
Cu Mn Al I a I a I a 

52 85 2,0 12,5 st 3,671 iS 5,845 = — =: 
Dy 81 6,5 12,5 || — —_ st 5,861 —_ — — 
50 75,8 11,6 12,5 —_ = st 5,882 — — 2 
49 72,5 14,4 13 — = st. 5,892 — — s. Ss 
54 * 67 20 13 ? — st. 5,907 — =: Ss. 

8 66,8 20,6 12,5 S. 3,858 st. 5,916 —~ ne eS ts 
48 65 22 13 Ss 3,859 st. 5,919 — — st. 
53 * 63 24 13 Gy 3,860 st. 5,932 — = st. 

8a 60,5 | 27 TD allie Susi | o;o00 st. 5,936 = = 8. st. 
380a*|| 58 29 13 Ss. 3,855 st. 5,943 —_ = m. 
46 54,5 32,5 13 Sass Woo st. 5,945 — = m. 
84a*]| 53 34 13 — — | st. 5,937 | m. 6,40 m. 
45 * 45 42 13 — — st. 5,932 m. 6,40 m. 
44 39,8 46,0 14 — — st. 5,941 P — S 
43 30,0 54,7 15,0 = — st. 5,933 s. 6,377 Sus 
42 18,0 67,3 15,8 — = m. 5,923 st: 6,368 ? 

2 —- 83,1 16,0 — = ea == st. 6,383 = 
@-Mn -- 96,3 3,0 | | st. | 6,298 — 


* Bei 850° abgeschreckt. 


In sémtlichen Legierungen der Tabelle 4, mit Ausnahme der mangan- 
armsten, dominiert aber, wie ersichtlich, die B-Phase. Man sieht auch, 
wie ihre Gittergréfe erst mit steigendem Mangangehalt wichst, bis ein 
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. 


Maximum erreicht wird, und dann, wie bei noch mehr gesteigerter Mangan- | 


konzentration der Gitterparameter wieder zuriickgeht, welch letzteres 
offenbar mit der Ausscheidung der f-Mn-Phase zusammenhingt. Die 
Variation des Gitterparameters der 6-Phase wird in Fig.4 veranschau- 
licht. Durch Extrapolation der Kurve dieses Diagramms kann der Para- 
meter der manganfreien $-Cu-Al-Phase ermittelt werden. Er ergibt sich 
zu 5,834 + 0,003 A. 

Solange der Mangangehalt der $-Phase niedrig ist, sind die Le- 
gierungen unmagnetisierbar. Erst wenn die Mangankonzentration etwa 
20 % iiberschreitet, werden die ferromagnetischen Eigenschaften deutlich 


Pe () 70 20 30 40 50 60%oMn 70 


© Abgeschreckte Legierungen. © Getemperte Legierungen. 
. Fig. 4. 


Variation des Parameters der #-Phase in Legierungen mit der Zusammensetzung (Cu, Mn); Al. 

bemerkbar. Ein Optimum der Magnetisierbarkeit liegt offenbar bei etwa 
30% Mn. Bei noch mehr gesteigertem Mangangehalt wird die Magne- 
tisierbarkeit wieder geringer, was offenbar mit der Ausscheidung von 
B-Mn in den Legierungen zusammenhinet. 

Aus der Tabelle 5, wo die Daten der getemperten Probew zusammen- 
gestellt sind, ersieht man, dafS die B-Phase, wenn der Mangangehalt 
niedrig ist, bei Tempern in @ und y véllig zerfallt. Wenn die Mangan- 
konzentration aber etwas hiher ist, tritt bei Tempern eine sehr eigen- 


tiimliche Erscheinung auf. Die $-Phase spaltet sich in zwei nahe ver 


2 
a 


a 
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o Labelle 5. Legierungen von der Zusammensetzung (Cu, Mn), Al 
in getempertem Zustande. 


Rént ‘ : 
Nr. oeaterans ontgenographisch nachgewiesene Phasen Rela 
der in Jo tive 
_Le- a Y B B-Mn Magne- 

gierung||_ tisier- 

Cu Mn Al I a I a I a I a aes 
fares | 2,5 12.5 | st. (3.648! et. (8064) @ |) — f=) 2s 
5 st. | 5,834* 
51 || 81 | 65 | 12,5]| s. |3,707| m. |8.690 | olsen REN ries 
8. | 5,832 * |) 
49 72,5) 14,4 | 13 s. S. | 3,706] m. | 8,688 st. | 5,950+|{ — | — m 
8a || 60,5} 27 12,5) — | — s. | 8,694) st. | 5,948 —_— — |-s. st. 
46 94,5 | 32,5 | 13,0 |} — | — ? _ st. | 5,950 m. (6,372 || st. 
43 30,0 | 54,7 | 15,0 || — — ? — | s.s.| 5,950 st. |6,370 Ss. 


* Entspricht Cu; Al. — + Entspricht Cu, Mn Al. 


_wandte Kristallarten auf, und es bilden sich auferdem ein wenig - und 
_y-Phase. Von. den beiden Kristallarten vom 6-Typus hat die eine den 


Parameter 5,833 + 0,005 A, also genau denselben Wert wie die mangan- 


freie B-Cu-Al-Phase, und die andere den Parameter 5,950 + 0,005 A, 
_d. h. dieselben Gitterdimensionen wie die $-Phase maximaler Mangan- 
_konzentration und somit optimaler Magnetisierbarkeit. Durch die Ent- 


stehung dieser letzteren Kristallart, die sich in ihrer Struktur ein wenig— 
von der normalen /-Phase unterscheiden diirfte und deswegen im folgenden 
mit $’ bezeichnet wird, sind die Legierungen geringerer Mangankonzen- 
tration (51 und 49) auch magnetisierbar geworden. 

Es kann somit der Schlu8 gezogen werden, daB diese 
B'-Phase den Sitz der ferromagnetischen EHigenschaften der 
Heuslerschen Legierungen ausmacht. 

Bei dem Tempern reichert sich offenbar das Mangan in einigen Teilen 
der B-Phase an, so daf #’ entsteht. Die dabei ausgeschiedene mangan- 


freie B-Phase, die also nur aus Kupfer und Aluminium gebildet ist, sollte 


ja instabil sein und spontan in @ und y zerfallen. Daf sich ein derartiger 
Zufall nicht ereignet oder wenigstens nur zu einem geringen Teil eintritt, 
diirfte darauf zuriickgefiihrt werden kénnen, da8 die betreffende Reaktions- 
geschwindigkeit bei der verhiltnismifig niedrigen Temperungstemperatur 
noch ziemlich gering ist*, Es trate in diesem Falle also die sehr eigen- 
tiimliche Erscheinung auf, da eine Kristallart, die nur bei héherer Tempe- 
ratur stabil ist und die auch bei Abschrecken nicht auf gewéhnliche 


* Die Stabilitat der ausgeschiedenen #-Phase bei etwas erhéhter Temperungs- 
temperatur soll bei den fortgesetzten Untersuchungen naher gepriift werden. 
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Temperatur berabfixiert werden kann, durch eine Reaktion bei einer 
maBSigen Temperungstemperatur als intermedidres Produkt entsteht. | 
Die f’-Phase hat innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler in samt- 
lichen Legierungen denselben Parameter, und zwar stimmt dieser mit 
dem der am starksten magnetischen, abgeschreckten $-Phase annahernd 
tiberein. Der Mangangehalt diirfte deswegen in diesen letzteren Fallen 
derselbe sein, d. h. etwa 25 bis 30% Mn betragen. In der am starksten 
magnetisierbaren Kristallart diirften demgema8 die Komponenten in den 
der Formel Cu,Mn Al entsprechenden Proportionen enthalten sein. | 
Da diese Kristallart sich von der manganfreien B-Cu-Al-Phase auch 
beziiglich der Struktur wahrscheinlich unterscheidet, weil diese beiden 
sich bei dem Tempern durch Zerfall einer festen Liésung gleichzeitig’ 


@© Mn, e@ Cn, © Al. 
Fig.5. Mégliche Strukturen der $-Phase Cug Mn Al. 


bilden, hegt es nahe anzunehmen, da dieser Unterschied in einer zwei- 
fachen Uberstruktur der B’-Phase im Gegensatz zur einfachen der B-Phase 
besteht. Es sollten also in jener Kristallart nicht nur die Aluminium- 
atome in bezug auf die tibrigen Atome geordnet sein, sondern auch die 
Manganatome sollten ein Gitter fiir sich besetzen. Von den vier flichen- 
zentrierten Gittern, die zusammen die Atomgruppierung der #’-Phase 
definieren, sollte also eines hauptsichlich von Aluminiumatomen besetzt 
sein, ein anderes sollte iiberwiegend Manganatome enthalten, und in den 
beiden tibrigen sollte die Hauptmenge der Kupferatome orientiert sein. 
Zwei Méglichkeiten sind dabei denkbar. Es sollte also eine Struktur, 
wie sie durch Fig. 5a oder b veranschaulicht wird, entstehen. 

Die Réntgenanalys® hat somit zu demselben Ergebnis gefiihrt, wie 
die von Potter ausgefiihrte Untersuchung von Einkristallen einer 
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Heuslerschen Legierung. Die magnetischen Eigenschaften der letzteren 
erwiesen sich als von der Orientierung ihrer Achsenrichtungen im magne- 


tischen Felde ganz in derselben Weise wie bei Nickelkristallen abhangig. 
; Potter schlof daraus, daS die Manganatome der Heuslerschen Legierung 
_ in einem flachenzentriert kubischen Gitter geordnet sein miissen. 


- Noch ein dritter Grund fiir die Annahme, da8 die Manganatome in 
der magnetischen Kristallart ein eigenes Teilgitter besetzen, kann an- 
gefiihrt werden. Wird namlich eine derartige Uberstruktur angenommen, 

so erklirt sich damit zwanglos die Tatsache, da8 die abgeschreckten 
Legierungen nur von einem gewissen Mangangehalt an ferromagnetisch 
werden. Fiir die Ausbildung eines Ubergitters ist es nicht notig, daB 
die Zusammensetzung der Legierung genau den Atomproportionen der 
ideal entwickelten Uberstruktur entspricht, d.h. da8 ein jedes Teilgitter 

- mit Atomen nur einer Art besetzt ist. Die Uberstrukturen kénnen, wie 
Phragmén* z.B. fiir Fe,Si gezeigt hat, innerhalb eines ziemlich aus- 
gedehnten Konzentrationsintervalls auftreten. Es ist somit wahrschein- 
lich, da8 schon, ehe die Mangankonzentration der B-Phase 25 Atom-% 
erreicht, also bei etwa 20 Atom-% oder dgl., die Manganatome sich, aller- 
dings zusammen mit der erforderlichen Anzahl Kupferatome, in einem 
Gitter fiir sich einordnen. Dafiir ist jedoch selbstverstandlich ein Mindest- 
betrag von Mangan ndtig, und diese Minimalkonzentration wiirde eben 


die Grenze der Magnetisierbarkeit bestimmen. 


Es sollte somit fiir die Entstehung der ferromagnetischen Eigen- 
schaften dieser Legierungen nicht das raumzentriert kubische Grundgitter 
der B-Phase, sondern die Gruppierung der Manganatome in einem flachen- 
zentrierten Ubergitter entscheidend sein. Line weitere Stiitze fiir diese 
Auffassung mag darin erblickt werden, da die d-Phase — (Cu, Mn) Al —, 
die auch ein raumzentriert kubisches Grundgitter hat und ebenso viel 
Mangan als die f’-Phase enthalten kann, dennoch auch bei den héchsten 
Mangankonzentrationen unmagnetisierbar ist. 


Diese zweifache Uberstruktur der }'-Phase sollte sich selbstverstand- 
lich durch die relative Intensitaét ihrer Réntgeninterferenzen bekunden. 
Leider unterscheidet sich aber das Abbeugungsvermégen der Mangan- 
atome so wenig von dem der Kupferatome, daf eine Entscheidung, ob die 
Manganatome ein Gitter fiir sich besetzen, auf diesem Wege kaum 


getroffen werden kann. 


* G. Phragmén, a.a. 0. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 
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Roéntgenanalyse einer magnetischen Cu-Mn-Sn-Legierung. 


A. Westgren und G. Phragmén* haben neuerdings die Cu-Sn-Le- . 
gierungen einer Réntgenanalyse unterzogen. Die Struktur samtlicher 
Phasen, auBer einer, konnte dabei festgestellt werden. Diese Kristallart, B', 
fiir welche es nicht gelang, die Atomgruppierung herauszufinden, ist nur bei 
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Fig.6. Gleichgewichtsdiagramm der (+ und #’-Phase des Cu-Sn-Systems. 


hoher Temperatur stabil und konnte nicht durch Abschrecken auf gewohn- 
liche Temperatur herab fixiert werden. Ihr Homogenitiitsgebiet geht aus 
Fig. 6 hervor, wo der betreffende Teil des Gleichgewichtsdiagramms fiir 
das System Cu-Sn in der von Westgren und Phragmén ange- 
nommenen Gestalt desselben wiedergegeben wird. Fiir die angrenzende 
Phase, B, ergab sich ein raumzentriert kubisches Gitter, dessen Punkte 


* A. Westgren und G. Phragmén, ZS. f. anorg. Chem. 175, 80, 1928. 
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_von Kupfer- und Zinnatomen willkiirlich besetzt waren. West gren und 
 Phragmén haben mit der Méglichkeit gerechnet, daB f’ sich von B nur 
durch eine Uberstruktur unterscheidet. 


Wenn die Kupferatome dieser Phase zum Teil durch Manganatome 
ersetzt werden, entsteht eine magnetische Heuslerbronze. Eine derartige 
- Legierung mit einer der Formel Cu,MnSn entsprechenden Zusammen- 
setzung wurde in abgeschrecktem Zustand, wo sie stark magnetisierbar 
war, untersucht. Die Daten der Photogramme sind in Tabelle 6 zusammen- 
_gestellt. Auch diese stehen, wie ersichtlich, mit einer flachenzentriert 
_kubischen Struktur ganz derselben Art wie die der magnetischen Cu-Mn- 

Al-Phase in bestem Einklang. Der Parameter des Gitters betragt 6,167 
+ 0,008 A. Es liegt natiirlich sehr nahe, anzunehmen, da diese ternire 
- Heuslersche Legierung dieselbe Atomgruppierung wie die binadre $'-Cu- 
_ Sn-Phase hat, und Westgrens und Phragméns Vermutung betreffs ihrer 
_ Struktur hat daher gro8e Wahrscheinlichkeit fiir sich. 


Tabelle 6. Pulverphotogramme von Cu,MnSn bei 530° abgeschreckt. 


I ee 
Strahlung sin2 . Dh2 sin? 2 
beob. ber. * Zhe 
st. — 0,0865 — — 
s. 4 a 0,1035 3 0,0345 
\ S. S. 3 a 0,1380 Zs Pa 0,0345 
Ss. B | 0,228 8 0,0285 
st 150 a ie 275 8 0,0344 
Ss. _ 0,295 — — 
SUS: - 0,3005 -= — 
Siig: B 0,316 iit 0,0287 
s. —- 0,3225 — — 
m. 12 a 0,377 11 0,0343 
Ss. 4 a 0,414 12 0,0343 
Ss. fe 0,452 16 0,0283 
m. 75 a 0,5475 16 0,0342 
S. 12 a 0,6535 19 0,0344 
m. 12 a (6) 0,6845 20 (24) 0,0342 
st. | 300 a 0,8245 24 0,0343 


Wenn die Legierung 350 Stunden bei 210° getempert wurde, ver- 
schwand ihre Magnetisierbarkeit vollstandig. Aus den Photogrammen 
dieser getemperten Legierung konnte geschlossen werden, daf die kubische 
Phase in zwei Kristallarten zerfallt. Die eine hatte die Struktur hexa- 
gonaler dichtester Kugelpackung, deren Parameter 4, = 2,824 A; 
@, = 4,502 A; See — 1,594 waren. Sie unterscheidet sich also sehr 


* Nur die Tnkeusitaven der K, -Linien sind berechnet worden. 
gx 


132 Elis Persson, 


wenig von der ¢-Phase des Cu-Sn-Systems. Die etwas gréSeren Gitter- 
dimensionen deuten nur darauf hin, da$ die Phase ziemlich viel Mangan | 
enthalt. Die andere schien ein flichenzentriert kubisches Gitter mit einem 
ziemlich groBen Parameter (ungefahr 7 A) zu haben. 

Aus dieser orientierenden Untersuchung einer magnetischen Cu-Mn-Sn- 
Legierung scheint also hervorzugehen, daS auch in den Heuslerbronzen — 
dieser Art der Trager des Magnetismus eine Kristallart ist, die eine der 
magnetischen Cu-Mn-Al-Phase analoge Struktur hat. 


Zusammenfassung. 


'Aus einer orientierenden Roéntgenanalyse ferromagnetischer Cu-Mn- 
Al-Legierungen konnte geschlossen werden, da der Trager des Magnetis-' 
mus eine gewisse Kristallart, B, sei. Dieselbe hat ein raumzentriert 
_ kubisches Grundgitter, worin die Aluminiumatome die Punkte derart be- 
setzen, daB eine flachenzentriert kubische Uberstruktur entsteht. Die | 
Kristallart ist nur magnetisierbar, wenn die Mangankonzentration einen : 
Mindestbetrag iiberschreitet. 

Eine Reihe Legierungen der Zusammensetzung (Cu, Mn), Al von ver- 
schiedenem Mangangehalt wurden teils in abgeschrecktem Zustande, teils 
nachdem sie 15 Tage bei 210° getempert worden waren, réntgenographisch 
untersucht. Die abgeschreckten Legierungen erwiesen sich als haupt- 
saéchlich aus $-Phase bestehend, deren Parameter mit steigendem Mangan- 
gehalt bis zu eimem maximalen Wert anstieg. Wenn der Mangangehalt 
der Legierung noch gréSer wird, enthailt sie auch B-Mn, worin etwa 
16% Al in fester Lésung eingeht. Der héchste Mangangehalt der B-Phase 
fallt mit einem Optimum der Magnetisierbarkeit zusammen. In den ge- 
temperten Legierungen war die 6-Phase in zwei Kristallarten ahnlicher 
Struktur zerfallen; die eine bestand aus manganfreier $-Cu-Al-Phase, die 
andere aus einer B-Phase mit maximaler Mangankonzentration. Die Zu- 
sammensetzung der letzteren (8’) entspricht der Formel Cu,Mn Al. Da 
sich diese Phase gleichzeitig wie B-Cu—Al bildet, ist es wahrscheinlich, 
da ein Unterschied in der Struktur der beiden Kristallarten besteht. 
Die f'-Phase ist vermutlich durch eine zweifache Uberstruktur gekenn- _ 
zeichnet, d. h. eines von ibren vier flachenzentrierten Gittern diirfte haupt- 
sachlich mit Aluminiumatomen, ein anderes tiberwiegend mit Mangan- 
atomen und die beiden iibrigen diirfiten fast ausschlieSlich mit Kupfer- 
atomen besetzt sein. Die Legierungen, die diese #'-Phase enthalten, sind 
alle ferromagnetisch.. Die Réntgenanalyse hat also das von H. H. Potter 
auf einem anderen Wege gewonnene Resultat wahrscheinlich gemacht, 
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daS der Ferromagnetismus der Heuslerschen Legierungen mit einer 
- Orientierung der Manganatome in einem flichenzentrierten Ubergitter 
~ verkniipft sei. Da8 die Uberstruktur fiir die magnetischen Eigenschaften 
_ausschlaggebend sei, diirfte auch aus der Tatsache hervorgehen, da eine 
- bei héherer Aluminiumkonzentration auftretende Phase (Cu, Mn) Al, die 
_ Casiumchloridstruktur hat und wo also das Grundgitter wie das von 
(Cu, Mn), Al raumzentriert kubisch ist, sich als unmagnetisierbar er- 
wiesen hat. 


. Eine orientierende Réntgenanalyse emer der Formel Cu, Mn Sn ent- 
 sprechenden Heuslerbronze in abgeschrecktem Zustande hat ergeben, daB ~ 
auch hier eine der Struktur der B-Cu-Mn-Al-Phase analoge Atom- 
_ gruppierung vorkommt. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. Es soll dabei das ganze 
ternare System Cu—Mn—Al] réntgenanalytisch ausgeforscht werden. Die 
- Heuslerschen Cu-Mn-Sn-Legierungen sollen eingehender untersucht und 
auch andere magnetische Manganlegierungen einer Réntgenanalvse unter- 
zogen werden, um festzustellen, ob ihre ferromagnetischen Eigenschaften 
in allen Fallen auf das Vorhandensein einer der /’-Cu-Mn-Al-Phase ana- 

_ logen Kristallart zuriickgefiihrt werden kénnen. 


SchlieBlich erlaube ich mir, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Professor Dr. A. Westgren, meinen warmsten Dank auszusprechen. Ich 
verdanke ihm die Anregung zu der vorliegenden Untersuchung, und bei 
der Durchfiihrung derselben sind mir seine Anweisungen von gréStem 
Wert gewesen. Ebenso bin ich Herrn cand. phil. G. Phragmén zu gréStem 
Dank fiir die Bereitwilligkeit verpflichtet, mit der er mir bei dieser 
Arbeit mit Rat und Tat beigestanden hat. 


Stockholm, Institut fiir die allg. und anorg. Chemie der Universitat, 
Metallographisches Institut, Juni 1929. 
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Die Dielektrizitatskonstante des Athylathers . 
im kritischen Zustande. 


Von Nina Litvinoff und W. Litvinoff in Leningrad. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Juni 1929.) 


Es wird die Dielektrizitatskonstante (DK) des flissigen Athyldthers bei hoheren 

Temperaturen bis zur kritischen nach einer friiher beschriebenen Resonanzmethode 

gemessen. An Hand der Resultate werden die Theorien von Gans und Debye ge- 

prift. Es wird bestatigt, daS die Theorien in der Nahe des kritischen Zustandes 
mit dem Versuch nicht iibereinstimmen. 


—1 1 
‘Die bekannte Clausius-Mosottische Beziehung oi, Sea 
et2 D 
(¢ — die DK, D = Dichte) ist fiir eine Menge verschiedener Stoffe | 


ungiiltig. 

Das hat Debye zu der Annahme gefiihrt, da8 die Molekitile solcher 
Substanzen ein permanentes elektrisches Moment haben, das ihrer Struktur 
eigen ist und in einem duBeren elektrischen Felde an der Polarisation 
durch eine bestimmte Orientierung teilnimmt. Die molekulare Warme- 
bewegung stért diese Orientierung und fiir jede Temperatur entsteht durch 
Gegenwirkung dieser Faktoren ein gewisses statistisches Gleichgewicht. 
So stellt Debye* die Abhangigkeit der Polarisation von der Temperatur 
fest und bestimmt an Hand der klassischen Statistik das Verhiiltnis des 
mittleren Moments der Molekiile m in der Richtung des auSeren Feldes F — 
zu ihrem permanenten Moment wu: 

m 
i L (#). 
Hier ist L(x) die wohlbekannte Langevinsche Funktion 
L(x) = Cotg hyp « — = 
Mit x bezeichnet Debye den Ausdruck 
ur 
“= RT’ 
wo k eine universelle Konstante, 7’ die absolute Temperatur ist. 
Fir kleine Werte von x gibt die Entwicklung der Funktion in erster 


Naherung L(*) = = und das mittlere Moment des Molekiils m lat sich 


dann folgendermafen ausdriicken: 
2 
3 i os 
i oa! 
3kT 
* Handbuch der Radiologie, Bd. VI, S. 597. 
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a Diese Formel wiirde aber nur im Falle der vollstindigen Nicht- 
deformierbarkeit der Molekiile richtig sein. Zieht man noch die Verschieb- 
barkeit der Ladungen im Molekiil in Rechnung, so mu man zur rechten 
Seite dieser Gleichung noch ein Glied zufiigen, nimlich y'» F, wo y’ eine 
absolute Konstante bedeutet, z. B. von der Form 
12 


pin aeet 3 pee 
oes 
wo die J; die Ladungen im Molekiil, f; die Konstante der quasielastischen 
Bindung dieser Ladungen sind. 
Indem Debye die molekulare Polarisation P, analog der molekularen 
Refrakti 
ae ip ee S Cope casio al icht 
ato Dp (M = Molekulargewicht) 
als 
e—1 HU 
‘pr peed 
Q 6-452 <D 


ausdriickt, bekommt er fiir.die molekulare Polarisation den Ausdruck 
P, =v-N-y, wo N die Loschmidtsche Zahl, y die Polarisierbarkeit 
eines Molekiils und y die Konstante des inneren Feldes sind. 
4 
Fir v gibt Debye den Wert vy = at Also ist endgiiltig: 
e—1 UW 4x pil ok w na 
iy == SA bora nee > (7 mere 
e+2 D 3 Bk! 2 ir 
Die Abhangigkeit der molekularen Polarisation von der Temperatur 
driickt Debye also durch die Formel 


a 
P, — T ~ b 
aus. 
Das Produkt P, 7 = a+ bY7 ist folglich eine lineare Funktion der 


absoluten Temperatur. 
Das Glied b ist konstant und hat den Wert, welchen die molekulare 


m—1 M : 
Refraktion annimmt, wenn man den Ausdruck (eee D. extrapoliert, 


indem man nur die Beweglichkeit der inneren Ladungen im Molekiil be- 
riicksichtigt. Aus dem Gliede a kann man das Dipolmoment u bestimmen. 
In allen Fallen, wo keine Orientierung der Dipole stattfindet — hoch- 
frequente elektrische oder Lichtsch wingungen, oder sehr hohe Temperatur —, 
wird die GréSe der molekularen Polarisation sich dem Wert der mole- 


kularen Refraktion nahern. 
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Gans* hat laut den Gesetzen der statistischen Mechanik eine neue 
Theorie ausgearbeitet, indem er die gegenseitige Einwirkung der mole- 
kularen Felder in Rechnung zog. Gans erhilt 

e—1 1 
ero Dy 


eine Formel, die sich von der Debyeschen nur durch den Faktor ® (zr) 


= b+ 7-9) 


= 


unterscheidet. Hierin ist ®(t) = t-v(t), wo t ein kompliziertes © 


Argument ist, welches von der Temperatur, einer Reihe molekularer Gréfen 
und einigen Konstanten abhangt. 

Die Funktion w(r) ist von Gans berechnet worden. Fiir kleine 
Werte von t erhalt man 


x. B, 2B 
ove ae 5 et) a ees 


wo B die Bernoullischen Zahlen sind. Fir gréBere rt gibt die Ent- 
wicklung der Funktion 


vr) = 


La pedteatisog pee ++). 
2 Nad 21 «73 317° 


Fiir sehr gro8e + kann man sich auf das erste Glied der Reihe beschranken. 
Zur Priifung dieser Theorie hat H. Isnardi** die DK vom Athyl- 


: ‘ ; ae — 1 
ather in weiten Temperaturgrenzen bestimmt. Isnardi zerlegt fra _— 
e+ 2 D 
—1 1 —1 
in zwei Teile 2 -— und 2 -— also 
é& +2 D é,+2 D 
€— oie tee Lebel 


ea 2) DT eo eee 


wo €, die Komponente der DK, die von der Deformation, und ¢, eine solche 
ist, die von der Orientierung herriihrt. 


: —1 1 
Isnardi halt 2 -— = Db als konstant und bestimmt b aus den 
fs ei) 
: —1.1 
optischen Daten. Indem er b von as ‘D abzieht, erhilt er 
e—l1 1 é,—1 1 


a 
pen ES ve a ieee Scheele pecs 
e+2 D th 0 Pee 


* Ann. d. Phys. 50, 163, 1916; 64, 481, 1921. 
# ZS, £ Phys. 9, 153, 1922. 
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Beka ooh 
Pee ie aise aes 


di eae 
ra: D 


Fiir die Ubereinstimmung der theoretischen Kurve mit dem Experiment 
hat man also zwei Konstanten a und c (g ist keine neue Konstante, sondern 
ist mit a, ¢ und b folgendermafen verbunden: 


Se 2 
os at 


Isnardi bestimmte b aus den Versuchen von Briihl und berechnete 


meee aot tee 
3 ae a C 


fiir den Athylather im Gebiet von — 108 bis + 160°. So bekam er zwei 
Reihen Zahlen, die miteinander durch den Parameter 7’ koordiniert sind. 


—1T1 a 
Tragt man die Werte = E rea pene als Funktion von — oe gD in 


ein Koordinatensystem ein, so entsteht nach Angaben von Isnardi volle 
Ubereinstimmung dieser Kurve mit der theoretischen 1. w(t) als Funk- 


tion von tT. . 

Debye selbst hat seine Theorie auch am Athylather gepriift. Die 
Messungen mancher Autoren benutzend, bekommt er eine recht gute Uber- 
einstimmung bis annaihernd 130°, bei héheren Temperaturen treten be- 
deutende Abweichungen ein, weil die Messungen simtlicher Autoren unter- 
einander stark differieren. 

Auf Anregung des Professors A. Dobiasch hielten wir es interessant, 
die Theorien von Debye und Gans am Athylather bei héheren Tem- 
peraturen bis zur kritischen zu priifen. Da aber auf diesem Gebiete nur 
die alteren Experimente von Tangl* und Eversheim ** vorliegen *** 
und diese beiden Forscher mit gedimpften Schwingungen und in grofen 
Temperaturstufen (7 bis 10°) gearbeitet haben, so haben wir die DK des 
fliissigen Athers von 16 bis 200° experimentell ermittelt. Die Messungen 
sind mit ungedampften Schwingungen in kleinen Temperaturintervallen 


* K. Tangl, Ann. d. Phys. 10, 748, 1903. 
** P. Eversheim, ebenda 13, 492, 1904. 
** Fiir héhere Temperaturen benutzt auch Isnardi die Messungen von Tangle. 
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durchgefiihrt worden, was selbstversténdlich in der Nahe des kritischen — 


Punktes besonders wichtig ist. 


Wir benutzten die von uns friiher ausgearbeitete Methode*, die in — 


der Literatur die allgemeine Bezeichnung ,Methode von Dowling“ hat. 
Die Methode griindet sich auf folgende Erscheinung: Bei der Resonanz 
eines riickgekoppelten Rohrengenerators mit einem Resonanzkreis wird 
eine bedeutende Verminderung des Wechselstromes im Schwingungskreis 
und der konstanten Stréme im Anoden- und im Gitterkreis des Generators 
beobachtet. 

Bei allmahlicher Anniherung an die Resonanz durch Veranderung 
der Wellenlange des einen Schwingungskreises weisen die Kurven der 
erwihnten Stromgréfen im Generator in Abhangigkeit von der Wellen- 


Jy 


Fig. 1. 


Bigh 2. 


lange ein ziemlich scharfes Minimum auf. Die absteigenden Zweige dieser 
Kurven sind immer flacher als die aufsteigenden, gleichviel ob wir uns 
der Resonanz von langen oder kurzen Wellen niahern. 

Kine besondere Asymmetrie hat die Kurve des Gitterstromes (Fig. 1). 
Eben darum wurde der Abfall des Gitterstromes als Resonanzindikator 
von uns gewahlt. , 7 

Diese Resonanzkurve hiingt, wie immer, in héchstem Mafe von der 
Kopplung der Kreise ab. Es ist iitberhaupt nur méglich bei schwacher 
Kopplung zu arbeiten, wenn kein merkliches Ziehen entsteht, doch ist es 
unentbehrlich, eine solche Kopplung zu wihlen, da8 bei einer geniigenden 
Scharfe auch noch ein hinreichender Abfall der Kurve stattfindet. 

Die richtige Kopplung bestimmt man experimentell. 

Die Fig. 1 zeigt die Resonanzkurve des Gitterstromes entsprechend 
der von uns benutzten Kopplung. Diese Kurve war punktweise ermittelt. 


* Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 59, 2, 1927. 
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Fig. 2 zeigt unser Arbeitsschema. Wie man sieht, ist es auSerordent- 
lich einfach: ein gewéhnlicher riickgekoppelter Réhrengenerator mit einem 
kleinen Sparrohr hat im Gitterkreis ein Milliamperemeter (Skalenwert 
= 10mA), das als Resonanzindikator dient. 


Mit dem Schwingungskreis dieses Generators war der Resonanzkreis 
magnetisch gekoppelt. Der Resonanzkreis (Fig. 3) bestand aus einer Selbst- 
induktion, dem zur Messung der DK dienenden Kondensator C,, aus sieben 


konstanten Etalonkondensatoren (C,, C, ... C,;) und einem Prizisions- 
wechselkondensator der Firma Leybolds Nachf. (C;). 
Alle diese Kondensatoren — auBer den veranderlichen — konnten 


einzeln ein- und ausgeschaltet werden. 

Die Kondensatoren C, und C, bestanden je aus zwei konzentrischen 
Messingzylindern mit Fiberisolation. Die Kondensatoren O,, C,, Cas Cle 
bestanden aus je drei auf ihrer ganzen Oberflaiche versilberten Quadrat- 


i JHhiR BR & 


Fig. 3. 
platten aus Spiegelglas, die voneinander durch kleine Stiicke planparallelen 
Glases isoliert waren. Alle Kondensatoren waren auf einer Marmor- 
platte montiert. Die auSeren Zylinder der Messingkondensatoren und die 
beiden a4uBeren Platten der Glaskondensatoren waren geerdet. 

Der Wechselkondensator C;, von 22 bis 47 cm Kapazitat, konnte mit 
einer Genauigkeit von 0,05% eingestellt werden. Die Kapazitaéten anderer 
Kondensatoren waren so ausgewihlt, da8 die Differenz zwischen der 

- Kapazitat eines jeden gréBeren und der Summe der kleineren stets in den 
Grenzen der Skale des Wechselkondensators blieb. Das erméglichte sie 
alle an Hand der Eichkurve des Wechselkondensators zu graduieren. Die 
Kapazitat eines jeden wurde bis auf 0,05 % genau ermittelt. 

Die auf diese Weise graduierten Kondensatoren hatten folgende 


Kapazitaten: 
C.-— 21,10'em, C, = 40,3 cm, Cuz 04, heme 5G, == 102,7 cm, 
C=] 210;5-cm, C, = 437,5cem, C, = 843 cm. 


Dies System lief die Kapazititen wie auch ihre Anderungen in den 
Grenzen von 0,1 bis 1700 cm mit der oben erwahnten Prazision messen. 
Die Messung wurde folgendermafen ausgefiihrt: Der zu _priifende 
Kondensator wurde, wie Fig. 3 zeigt, in den Resonanzkreis eingeschaltet. 
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Beim Ausklin k en seines Schalters S, brachte man die beiden Schwingungs- 


kreise durch Abanderung der Generatorwechselkapazitat zur Resonanz. — 


Als Indikator der Resonanz diente, wie schon oben erwahnt, der Abfall 
des Gitterstromes, der mit dem Milliamperemeter registriert wurde. Dann 
schlo8 man den Schalter S, und stimmte wieder die Kreise auf Resonanz 
ab durch Veranderung der Gesamtkapazitét der Summe der eingeschalteten 
Etalonkondensatoren (Schalter S,, S, usw.) und der Kapazitat des Wechsel- 
kondensators C,. Selbstverstaindlich ist die Kapazitatsianderung des 
Resonanzkreises beim Einschalten des Kondensators C, seiner Kapazitat 
gleich. 


Wie schon oben erwahnt, kann man nur bei einer richtigen Kopplung 
arbeiten. Bei dem Ein- und Ausschalten der einzelnen Kondensatoren 
wechselte aber diese: einigermaBen infolge der Veranderung der kapazitiven 
Kopplungen des Systems. Diese Veraénderung gelang es betrachtlich abzu- 
schwichen, indem man anstatt gewéhnlicher Schalter Umschalter benutzte 
und jeden Kondensator beim Ausschalten kurz an Erde schlo8. Eine 
leichte Veranderung der Kopplung aber fand doch statt, daher wurde die 
Spule der Selbstinduktion des Resonators auf hélzerne Schlitten gestellt, 
so daB man die Kopplung der Kreise fein regulieren konnte. 


Die elementaren Vorbedingungen zum Auifrechterhalten der Konstanz 
der Wellenlinge des Generators, und zwar: geeignete Erdung, Abktirzung 
aller Verbindungen, induktionsloser Widerstand im Gitterkreis von der 
GréBe 10* 8, groBe Kapazitit der Heiz- und Anodenbatterie, Einschalten 
der Réhre mindestens 10 min vor Beginn des Versuchs, méglichst genaues 
Heizen der Rohre, sicherten die Konstanz der Wellenlange so gut, daf 
man zur Unterstiitzung der Resonanz die Kapazitat des Generators, die 
ungefahr 1500 cm betrug, | min lang um nicht mehr als 0,03 cm zu ver- 
andern brauchte. Da eine Messung durchschnittlich 10 sec (mit Kontrolle 
der Wellenlange und der Kopplung etwa 30sec) erforderte, so schien es 
uns tiberfltissig, eine gréBere Konstanz anzustreben. Ebenso suchten wir, 
obgleich es auch méglich war, die Genauigkeit der Messungen nicht zu 
steigern, weil médgliche Temperaturschwankungen in einzelnen Teilen 
des Systems unausgeglichen waren. 


Alle méglichen Fehler beriicksichtigend, glauben wir die Daten der 
DK mit einer Genauigkeit von 0,3. % angeben zu kénnen. Die Konstanz 
der Ergebnisse in den Grenzen dieser Prazision wurde durch eine grofe 
Menge von Beobachtungen bestatigt. 


Die Arbeit wurde mit der Wellenlange etwa 1500m durchgefiihrt. 
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Der Atherkondensator bestand aus drei koaxialen Messingzylindern 
(Fig. 4) von 4,79, 4,23 und 3,53 mm dAuBerem Durchmesser, 10 cm Hohe 
und 1,52mm Wandstirke, die voneinander durch Teile eines Glasringes 
isoliert waren. 

Damit die Menge des Athers, dem kritischen Volumen entsprechend, 
den Kondensator im kalten Zustand doch bedecken konnte (Linie AB in 
Fig. 4), wurde der freie Raum um den Kondensator 
méglichst verkleinert. Zu’ diesem Zwecke wurde der 
innere Zylinder des Kondensators massiv gemacht und 
der untere Teil des GefaBes, welches den Kondensator 
enthielt, mit Blei (C) ausgefiillt. Der Rauminhalt des 
Kondensators im kalten Zustand war ungefahr 139 cm’. 


ANE 
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Der Kondensator war an den Deckel einer drei 
Zoll messenden Granatenhiille angehangt; beim Zu- 
schrauben lieB er sich bis auf den Boden hinabsenken. 
Das innere Volumen der Granatenhiille war 370 cm’. 
Das Volumen des Athers, entsprechend dem kritischen 
Zustand, war bei 16° 134 cm’. 

Im Deckel waren zwei Offnungen angebracht, die 
eine mit einem Durchmesser von 15mm im Zentrum; 
_ in diese wurde ein Metallpfropfen mit eingeschliffener 
Glaskapillare eingeschraubt. Die andere, seitlich ge- 
legen, mit einem Durchmesser von 5mm, war mit einer Stahlschraube H 


Fig, 4. 


verschlossen. 

Durch die Glaskapillare D war ein Platindraht eingeschmolzen, der 
die elektrische Verbindung des mittleren Zylinders des Kondensators mit 
dem Schwingungskreis bewirkte. Die kleine Offnung diente zum Fiillen 
des Kondensators mit Ather. 

Ein dichter Verschlu8 wurde mit Bleiringen an den Beriihrungs- 
stellen der Metalle verwirklicht, ebenso war der Zwischenraum des Glas- 
schliffes D und der untere Teil des Metallpfropfens mit Blei gefiillt (C) ; 
das Blei war sorgfiltig abgestemmt. 

Trotz aller Bemiihungen gelang es uns nicht, das Gefa$ vollkommen 
luftdicht zu schlieBen, und nach Beendigung des Experiments zeigte sich 
immer, da ein kleiner Teil des Athers verdampft war. Wir beriicksichtigten 
nur solche Experimente, bei welchen das Volumen des zuriickgebliebenen 
Athers nahe dem kritischen war (Vin —= 130 cm’). 

Das ganze Kondensatorgefa8 war in ein Drahtnetz eingefiigt und 
mittels eines Drahtseiles in das Erwirmungsbad eingetaucht. Durch 
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Erden dieses Seiles war natiirlich auch das Kondensatorgefaf und damit _ 
der innere und der auSere Zylinder des Atherkondensators geerdet. 

Als Warmebad diente ein 30 Liter fassender, mit Ol gefiillter medi- — 
zinischer Sterilisierungsapparat, an den eine elektrische Heizvorrichtung 
angebracht wurde. Das Ol im Bade wurde bei voller Heizung binnen 
zwei Stunden von 16 bis 210° erwarmt. 

Der ganze mechanische Teil der Arbeit war im Physikalischen 
Laboratorium der Militar-Medizinischen Akademie von dem Praparator 
A. E.Gunst ausgefiihrt, dem auch hier ein warmer Dank ausgesprochen sei. 

Die MeBserie wurde folgendermaSen durchgefiihrt: Zuerst wurde die 
Luftkapazitat des Atherkondensators in seimer Granatenhiille ermittelt, 
dann wurde der Ather im Uberflu8 durch die Offnung H eingegossen und | 
die Luft und der iiberfliissige Ather durch Abdampfen auf einer Waage 
entfernt. Dann wurde die Offnung F zugeschraubt und die ganze 
Granatenhiille in das Olbad eingetaucht. Darauf wurde der Heizstrom 
eingeschaltet und die Mischvorrichtung in Tatigkeit gesetzt. 

Die Kapazitit des Atherkondensators wurde dauernd gemessen. Im 
Intervall von 12 bis 155° wurden die Messungen nach 10 bis 15°, im 
Intervall von 155 bis 190° nach 3 bis 4° und dann weiter nach je 1 
bis 17/,° ausgefiihrt. Vorlaufige Versuche stellten den Temperaturgang 
im Innern des Kondensators in Abhangigkeit von dem Temperaturgang 
des Olbades fest. Eben diese Temperatur wurde zur Grundlage fiir die 
Bearbeitung der Temperaturkurve der DK genommen. Ebenfalls wurde 
vorerst der Temperaturgang der Kapazitat des leeren Atherkondensators 
ermittelt. ; 

Die durch die MeBserie bestimmten Kapazitiiten des Atherkonden- 
sators wurden auf die Werte der Kapazitaét aller Verbindungen und die 
der Glaseinlagen, die auch vorliufig bestimmt waren, korrigiert. Diese 
Korrektur war fiir den leeren und mit Ather gefiillten Kondensator ver- 
schieden. Sie betrug z. B. 19,5 cm im ersten und 21,8cm im zweiten Falle. 

Der zur Messung dienende Athylather (von Kahlbaum) wurde erst 
mit Calciumchlorid, dann noch mit Metallnatrium getrocknet und iiber 
Natrium destilliert, wobei die Metalloberflache gar nicht angegriffen wurde. 

Der Kiirze halber seien hier die MeSresultate nur im Intervall von 
128 bis 200° angefiihrt. In der folgenden Tabelle stellt die Spalte 1 die 
absolute Temperatur 7 dar, die Spalte 2 die entsprechenden Werte der 
DK, die Spalte 8 die Atherdichte nach Young*. In den Spalten 4 


* Landolt-Bornstein, Tabellen 1923. 
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1 2 3 | 4 5 6 7 
eee sot bial aioe Li Pair oD 

| st 2D e+2 D & +2 D c D 

| l| 

401 2,71, 0,5618 1 0,6470 259,4 0,3684 0,9983 
416 || 2,55, 0,53826 || 0,6410 266,7 0,3740 1,0658 
431 || 2,39, || 0,5000 0,6340 213,3 0,3814 1,1423 
441 || 2,27, || 0,4720 0,6292 277.5 0,3846 1,2054 
447 || 2,18, 0,4518  0,6253 279,5 0,3853 1,2506 
453 2,08, 0,4268 | 0,6206- 281,1 0,3849 1,3064 
457 2,01, 0,4076 . 0,6170 282,0 0,3840 1,3197 
461 1,92, 0,3822 | 0,6161 284,0 0,3863 1,4094 
463 1,87, || 0,3663 || 0,6181 286,2 0,3904 1,4476 
465 1,82) | 0,3440 | 0,6242 290,3 |} 0,3995 1,5019 
466 1,79 0,3300 || 0,6303 29350 aan 0,4078 1,5390 
467 1,79, 0,29 | 00,7266 338,9 0,5234 1,6499 
468 1,77, 0,29 | 0,7028 331,0 0,5055 1,6537 
471 1,76, || 0,29 | 0,6970 329,7 | 0,4988 1,6604 
473 1,769-|| 0,29 | 0,6955 || 330,4 | 0,4955 1,6674 


und 5 sind die auf Grund dieser Angaben berechneten Funktionen von 


Clausius-Mosotti 


Fig. 5. 


und Debye eingefiigt. 


10; 2x10 
37 


Endlich enthalten die 


27 


25 


740 


160 780 


Fig. 6. 


Spalten 6 und 7 die ebenso berechneten Gansschen Grofen. Fiir die 
Konstanten a, c und b haben wir uns der von Isnardi in der oben 
zitierten Arbeit fir den Athylather berechneten Werte (4 = 381,9, 


¢ — 515,2, b = 0,6901) bedient. 
Der Temperaturgang der DK ist in der Fig. 5 dargestellt. 
In Fig.6 stellt die Kurve I die Clausius-Mosottische Funktion 


dar, die Kurve II die Funktion von Debye. 
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Man sieht, wie es auch bekannt ist, daB die Clausius-Mosottische 
Gleichung iiberhaupt mit dem Experiment nicht stimmt. Die F unktion 
von Debye verlauft bis etwa 170° ziemlich linear, versagt aber bei 
héheren Temperaturen, besonders in der Nahe 
des kritischen Punktes, vollstandig. 


Fig. 7 zeigt die Funktion von Gans. Bis 
ungefahr 180° stimmt sie recht gut mit der 


theoretischen Kurve iiberein, bei hoheren 
Temperaturen weicht sie aber schroff nach 


oben ab. 


Wie zu ersehen ist, stimmen die erwahnten 
Theorien in der Nahe des kritischen Punktes 
mit den Angaben des Experiments nicht iiberein. 


Das Thema der vorliegenden Arbeit wurde uns vom Professor der | 
Militar-Medizinischen Akademie, Dr. A.A. Dobiasch, vorgeschlagen, unter — 
dessen Leitung sie auch ausgefiihrt wurde. Hier sei ihm fiir seinen 
standigen Beistand mit Rat und Tat ein herzlicher Dank ausgesprochen. 


Leningrad, Phys. Laboratorium d. Militaér-Medizinischen Akad. 
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Die in Luft mefbaren ultravioletten Dispersions- 
frequenzen der Alkalihalogenide. 


Von R. Hilsch und R. W. Pohl in Gottingen. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Juli 1929.) 


Die Arbeit enthalt auSer den in der Zusammenstellung genannten experimentellen 

Ergebnissen in $5 eine Energiebetrachtung, mit deren Hilfe man die Lage der 

ersten ultravioletten Energiestufen in befriedigender Naherung berechnen kann. 

_ Der Berechnung liegt die experimentelle Tatsache zugrunde, da8 die Lichtabsorption 

in der ersten Stufe zum photographischen Elementarprozef& fihrt. Die 

Rechnung gibt auch von der starken Verschiebung der Energiestufen in Misch- 
kristallen Rechenschaft. 

$1. Aufgabe. Die Scharfe der Absorptionsbanden unserer Alkali- 
halogenidphosphore lie8 vor zwei Jahren die Aussicht entstehen, die Dis- 
- persionsfrequenzen einfacher Kristalle durch direkte Absorptionsmessungen 
zu bestimmen. Unsere ersten Versuche in dieser Richtung ergaben in der 
Tat fiir etliche Halogenide von Tl und Pb Energiestufen bemerkenswerter 
Scharfe*. Das giinstigste Beispiel war PbCl,, leider ein Kristall von 
unbekanntem Gitterbau. Von Bemiihungen anderer Autoren in gleicher 
Richtung ist uns seither nur eine Arbeit von Pfund** bekanntgeworden. 
Pfund hat fiir NaCl und KCl die ersten Stufen im Schumann-Ultraviolett 
nach der Rubensschen Reststrahlmethode nachzuweisen versucht. Wir 
haben gegen die Technik seiner Versuche ein gewisses Bedenken geltend zu 
machen. Pfund hat photographisch gearbeitet und dabei eine Licht- 
quelle benutzt, die gerade in dem wahrscheinlichen Gebiet der ersten 
Energiestufen ein ganz ausgesprochenes Intensitatsmaximum besitzt. — 
Wir haben daher unsere Methode direkter Absorptionsmessunyen an 
diinnsten Schichten unverandert beibehalten. Wir berichten hier iiber die 
Ergebnisse an Alkalihalogeniden, soweit sie noch ohne Vakuum-Mono- 
chromator zu erzielen waren***. 

§ 2. Versuchtstechnik. Das MeBverfahren bestand wieder in licht- 
elektrischer Photometrie mit doppelt zerlegtem monochromatischen Licht. 
Wir haben die Zahl der benutzten Funkenlinien durch Einbeziehung von 
Gold- und von weiteren Cadmiumlinien unterhalb 210 my erheblich ver- 
mehrt. In der Versuchstechnik haben wir einen wesertlichen Fortschritt 


erzielt. 


* R. Hilsch und R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 48, 384, 1928. 
*k A. H. Pfund, Phys. Rev. 32, 39, 1928. 
*** Vorldufige Mitteilung in den Nachr. d. Gott. Ges. d. Wiss., Sitzung von 
14. Juni 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 10 


146 R. Hilsch und R. W. Pohl, 


Friher hatten wir die Kristallschichten durch Pressen des Schmelz-_ 
flusses zwischen Quarzglasplatten gewonnen. Diese Methode hatte zwei 
Nachteile: a) sie ergab starke, seinerzeit photographisch belegte In- 
homogenitat der Schichtdicke. Dieser Fehler laBt die Scharfe der ge- 
messenen Absorptionsbanden zu gering erscheinen; b) sie versagte bei 
manchen wichtigen Kristallen. Teils halten die Quarzglasplatten den 
erforderlichen Druck nicht aus, teils werden sie chemisch angegriffen. 

Jetzt stellen wir uns die Schichten der erforderlichen winzigen 
Dicke durch Verdampfen im Vakuum her. Die Fig. 1 zeigt die be- 
nutzte Versuchsanordnung. Ein zylindrisches Glasrohr tragt beider- 
seits zwei Quarzglasplatten Q und Q, von 30mm Durchmesser. Zwischen 
ihnen befindet sich ein kleines Heizschiffchen aus Wolframblech mit einem © 
Kérnchen der zu _ verdampfenden 
Substanz. Vor der Verdampfung wird 
das eine Quarzfenster sowie die 


Halfte des anderen durch magnetisch 
en eee gehaltene Glimmerpliattchen abge- 
ig. 1. akuumofen zum Aufdampfen einer " . x 

*’Kristallschicht auf die Quarzplatte Q,. deckt. Die Schichten sind fiir das Auge 


- vollstiindig klar und frei von allen 
Tribungen. Sie sind lediglich bei bestimmtem Lichteinfallswinkel durch 
ihre héhere Reflexion erkennbar. Nach Fertigstellung der Schicht wird 
das Gefé8 von der Hochvakuumpumpe abgenommen und in den Strahlen- 
gang des Doppelmonochromators gebracht. Eine Schlittenfiihrung erlaubt 
die Schicht gegen die freie Halfte des Quarzfensters auszutauschen. Wir 
haben diese Technik urspriinglich fiir Versuche iiber lichtelektrische 
Leitung entwickelt. Die erzielten Schichten tibertrafen an Qualitat alle 
Erwartungen. 

Trotzdem haben wir jedoch die friihere Versuchstechnik des Pressens 
zwischen Quarzglasplatten nicht ganz verlassen. Wir befinden uns im 
Bereich sehr geringer Schichtdicken. Daher lassen bereits Oberflichen- 
einfliisse zwischen gepreBten und verdampften Schichten im optischen 
Verhalten zwar geringfiigige, aber deutliche Abweichungen erkennen 
(vgl. spaiter Fig. 3). 

§ 38. Die Ergebnisse der Absorptionsmessungen sind in 
Fig. 2 in 10 Schaubildern zusammengestellt. AuSerdem gibt Fig. 3 die 
in § 2 erwahnten Vergleichsmessungen zwischen einer durch Pressen 
und einer durch Verdampfung hergestellten RbJ-Schicht. Die ge- 
fundene Bandenscharfe dieser reinen Alkalihalogenide steht keineswegs 
hinter derjenigen unserer besten Alkaliphosphore zuriick, deren Banden 
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nur von Fremdionen winziger Konzentrationen herriihren. Demgema8 
lassen sich auch die Absorptionsstreifen beispielsweise bei KJ (219 my) 
ohne weiteres visuell im Funkenspektrum vorfiihren. 
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Fig. 2. Absorptionsspektra reiner Alkalihalogenide. 
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Die Gré8e der Absorptionskonstante haben wir bisher nicht absolut _ 
ermittelt. Die benutzten Schichtdicken werden auf etwa 5.10—5mm ge- — 
schatzt. Aus den Messungen folgt — 


shui i ‘i dann eine Absorptionskonstante von 

S oe ungefahr 10®°mm~—!. Diese Zahl ist 

8 ¢ von der gleichen GréSenordnung wie 
S bei den Metallen. 

§4. Reflexionsmessungen. 


S 


Dies selektive Absorptionsmaximum 
muBte sich auch im Verlauf der Re- 
flexionskurve bemerkbar machen. 


Wir haben diese Reflexionsmessungen ~ 

mit nahezu senkrechter Inzidenz 

mit lichtelektrischer Photometrie 

durchgefiihrt. Es wurde ein grofSer 

KJ-Kristall mit der Reflexion eines 
BOG. I Lo ee Na Cl-Kristalls verglichen. Der KJ- 

» Rol verdampth) RboJgeorebt zwisthenQuarz) und der NaCl-Kristall wurden mit 


Fig.3. Absorptionsspektrum verschieden  enger Fuge zusammeng esetzt, ge- 
hergestellter Rubidiumjodidschichten. 


a 


Absorptionskorstarte in will. 
sy) 


schliffen und gemeinsam poliert. Die 
Reflexion des im MeSbereich noch véllig durchsichtigen NaCl wurde 
nach der Fresnelschen Formel berechnet. 

Das Mittelstiick der Fig. 4 zeigt das Ergebnis: eine scharf selektive 
Reflexion mit einem Maximum bei 221mu. Der geringfiigige Unter- 
schied zwischen dem in Absorption und dem in Reflexion beobachteten 
Maximum mu vorhanden sein, da die Reflexion nicht nur von der Ab- 
sorptionskonstante, sondern auch vom Brechungsindex abhingt. 

Die Reflexion erreicht im Maximum einen Wert von 16%. Dieser 
Wert wird sich wahrscheinlich in Zukunft durch eine Verbesserung der 
Politur noch ein wenig erhéhen lassen. Denn die von uns gemessene 
Reflexion liegt im Durchlassigkeitsgebiet oberhalb 250 mu noch merklich 
tiefer, als man nach der Fresnelschen Formel aus den von Gyulai ge- 
messenen Brechungsindizes berechnet. Doch haben wir diesen Punkt zu- 
nachst als unerheblich zuriickgestellt. Denn die Bestimmung einer Energie- 
stufe durch Absorption ist ja sicher besser als eine solche durch Reflexion. 

Doch bietet auch die Reflexionskurve ein gewisses Interesse. Sie 
gestattet eime direkte Verbindung mit den alten Rubensschen Rest- 
strahlmessungen an KJ. Rubens* hat von 20 u bis 300 w gemessen. 


* H. Rubens, Sitzungsber. der Preu§. Akad. d. Wiss. 1915, S. 4, Tabelle 1. 
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_ Von 0,6—0,3 w haben wir die Reflexion nach den n-Werten von Gyulai 
berechnet. Von 250—185 muerstrecken sich unsere direkten Reflexions- 
messungen. Das Gebiet von 0,6—20 wu ist wohl mit volliger Sicherheit 
als absorptionsfrei zu betrachten. 

Das lonengitter eines KJ-Kristalls hat also im ganzen Spektral- 
gebiet von 0,2—200u und von dort weiter bis ins Gebiet der elektrischen 
Wellen nur zwei Energiestufen, die Reststrahlen und die neue Bande 
bei 0,219 u. , 
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Fig. 4. Reflexionsspektrum des K J. 
(In der Abszisse der Nebenfigur lineare, in der Abszisse der Hauptfigur logarithmische 
Wellenlangenskale.) 


$5. Diskussion der MeBergebnisse. In der ersten Horizontal- 
reihe der Fig. 2 fallt besonders auf, da8 die erste Energiestufe des Na Br 
deutlich langwelliger liegt als die des KBr. Dieser Befund steht jedoch 
in bester Ubereinstimmung mit zwei alteren Beobachtungen: 

1. Wir haben friiher die Absorptionskonstanten dieser Kristalle bei 
Schichtdicken von einigen zehntel Millimetern bis zur Wellenlange 199mu 
herab bestimmen kénnen*. Bei dieser Wellenlange betrug die A bsorptions- 
konstante des KBr nur 4mm—!, die des NaBr hingegen 9,6 mm—! **, 

2. Z. Gyulai*** hat an unseren Kristallen Dispersionsmessungen 
ausgefiihrt und in Fig.4 seiner Arbeit iibersichtlich zusammengestellt. 


* R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 429, 1927; A. Smakula, ebenda 46, 1, 1927. 
** Selbstverstindlich kann man diese Zahlen nicht benutzen, um mit ihrer 
Hilfe die Absolutwerte der Absorptionskonstanten in Fig.2 zu berechnen. Denn 
die in Fig. 2 benutzten winzigen Schichtdicken kénnen fiir das Gebiet kleiner Ab- 
sorption keine brauchbaren Werte geben. 
**® 7, Gyulai, ZS.f. Phys. 46, 80, 1927. 
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Nach dem Anstieg dieser Dispersionskurven mu die erste Energiestufe _ 
des NaBr bei langeren Wellen erwartet werden als die des K Br. 

Die nihere Diskussion der einzelnen Energiestufen stellen wir bis 
zum Abschlu8 der Messungen im Schumanngebiet zuriick. Nur méchten 
wir eine kurze Rechnung anfiihren, die uns bei weiteren Versuchen niitz- 
liche Dienste erwiesen hat. 

Die Rechnung geht von einer experimentellen Tatsache aus: die Ab- 
sorption des Lichtes in der ersten Energiestufe fiihrt zum photographischen 
Elementarproze$8. Es wird ein Elektron vom Halogenanion abgetrennt 
und ein Kation in ein neutrales Alkalimetallatom verwandelt. Bei diesem 
Elementarproze$ kann man folgende Energiebilanz aufstellen. Aufwendung 
der Elektronenaffinitat H, dazu eine Arbeitsleistung gegen die An- 
ziehungskrafte des Gitters* (Coulombscher Anteil der Gitterenergie) 
und Gewinnung der Jonisierungsarbeit des Alkaliatoms. Auf diese Weise 


Tabelle 1. 
Die erste ultraviolette Eigenfrequenz der Alkalihalogenide. 


| Coulomb= | Elektronens | Jonisierungs-| Eigens 1. Eigens 1. Eigen: 
Alkalihalo- I ged oh got ad aad See oe | frequenz be: | frequenz be-| frequenz 
genide |enersie in eal in eal in Foal ery pes es pr Gees 
Ei ig’. fe ates rd ee 124 248 115 = 
Nate. i 250 94 118 226 126 —- 
HO ees call 216 | 94 99,5 210,5 135 — 
Rb = | ae — aa == oar 
Ly CG) eS | 224 88 124 188 151 — 
Na Oi a 204 88 118 | 174 163 — 
Ko@ lier rea 183 | 88 99,5 artes 166 — 
DCIS erent 176 88 96 168 169 — 
CsCl ret 161 88 89,5 159,5 178 — 
iO eee 210 80 124 166 TiAl (180) 
Nair’ > 194 . 80 ES 156 182 190 
LCS oe aa 175 80 99,5 155,5 183 187,5 
RoBi © | 169 / 80 96 153 186 192 
Coisrian. 157 80 89,5 147,5 193 186,5 
Tai: J eee. 190 71 ; 124 137 208 ) 221 
NaJoaee 178 71 118 131 217 229,5 
Keds ieteeal 163 71 99,5 134,5 212 219 
HDi. Sac 158 | 71 96 133 214 222,5 
CSir 4.8 148 71 . 89,5 129,5 220 i 209 


* Diesen Posten der Energiebilanz haben wir aus der Arbeit von Herzberg 
und Wolf (Ann. d. Phys. 78, 35 und 195, 1925) entnommen. Den tibrigen Dar- 
legungen dieser Autoren kénnen wir uns nicht anschliefen. Insbesondere scheint 
uns die AuSerachtlassung der Ionisierungsarbeit des Kations unzulissig. 
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gelangt man zu den in Tabelle 1 zusammengestellten Zahlen. Die Uber- 
einstimmung zwischen Rechnung und Messung geht so weit, wie man nach 
den primitiven Voraussetzungen erwarten kann. Zur Erzielung weiterer 
Ubereinstimmung wird man die Arbeitsleistung gegen die Gitterkrafte 
nach einem verfeinerten Verfahren zu ermitteln haben. Den entscheidenden 
Einflu8 gerade dieses Postens miéchten wir noch durch einige Versuche 
belegen. Sie betreffen die Energiestufen in Mischkristallen. 

Wir haben in Chloriden von Na, K und Rb einen Teil der Chlorionen 
durch Jodionen ersetzt. Die Konzentration der Jodionen war von der 
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Fig. 5. Absorptionsspektra von Mischkristallen mit etwa 1 9/9 Jodionengehalt. 


GroSenordnung 1%. Die Kristalle waren zwischen Quarzplatten ohne 
Pressung hergestellt. Ihre Dicke betrug rund 0,01mm. An diesen Kri- 
stallen haben wir die in Fig. 5 zusammengestellten Messungen erhalten. 
Die Chlorionen haben in den ausgemessenen Spektralgebieten bei den 
benutzten Schichtdicken noch keinerlei Absorption. Das geht eindeutig 
aus den Dispersionsmessungen von Martens und von Gyulai hervor. 
Die gemessenen Absorptionsbanden miissen daher den Jodionen zu- 
geschrieben werden. Trotzdem findet man die Maxima keineswegs an den 
Stellen, an denen sie in Fig.2 in reinen Jodiden gefunden werden. Sie 
liegen durchweg erheblich kurzwelliger. 

Das Gitter enthalt, wie erwahnt, rund 99% Chlorionen. Infolge- 
dessen mu8 die Gitterenergie praktisch dieselbe sein wie bei einem reinen 
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Chloridkristall. Wir haben infolgedessen in unserer obigen Energie- 
bilanz zwar die Elektronenaffinitat des Jodions, aber die Gitter- 
energie des Chloridgitters eingesetzt. So sind wir zu der Tabelle 2 


Tabelle 2. Mischkristalle aus Chloriden mit Jodidzusatz. 


Coulombs : Jonisierungs- Ei , ; 
: scher Anteil | Elektronens | spannung eee Eigen- Eigenz 
Alkalis _ der Gitter- affinitat des Alkali: | frequenz frequenz frequenz 
chloride mit |! energie der des Jods metalls berechnet | berechnet | gemessen 
Jodidzusatz Chloride E in cal in cal in mu in mu 
Q 5i Q+E—J 
NaCl mit 
Na-Zusatz 204 71 118 157 181 (185) 
KCl mit , 
K J-Zusatz 183 fl 99,5 154,5 184 189,5 
Rb Cl mit 
Rb J-Zusatz 176 71 96 151 188 196,5 


gelangt. Die Ubereinstimmung von Messung und Rechnung ist recht 
befriedigend. Damit diirfte die Wichtigkeit des Postens ,Gitterenergie“ 
erwiesen sein. 


Dies Ergebnis war uns noch in anderer Richtung wichtig. Wir 
haben schon vor zwei Jahren die erste Energiestufe des Jodions zu be- 
stimmen versucht. Zu diesem Zweck hatten wir in ein KC]-Gitter 1% KJ 
eingebaut. Die Messung findet sich als Fig. 5 in der Dissertation von 
Smakula*. Wir waren damals sehr enttauscht, daB wir die erste Stufe 
des Jodions nicht fanden. Jetzt kennen wir den Grund unseres damaligen 
MiBerfolges: Wir haben den Einflu8 des in Uberzahl vertretenen Anions 
erheblich unterschiatzt. 


Au8er den schon erwahnten Absorptionsmessungen im Schumann- 
gebiet wird zurzeit im Institut die Dispersion der Alkalihalogenide aus- 
giebig untersucht. Die Messungen beginnen bei etwa 20u und gehen im 
Ultravioletten durch die ersten Energiestufen hindurch bis ins Schumann- 
gebiet hinein. Fiir einige der Alkalihalogenide wird auch in dem ge- 
nannten Gebiet der spektrale Verlauf der Reflexion ausgemessen, um 
weitere Zusammenstellungen wie in Fig.4 zu erhalten. Die Mehrzahl 
der Messungen wird bald veréffentlicht werden. Die Gesamtheit der 
dann fiir die einzelnen Alkalihalogenide verfiigbaren Zahlen wird hoffent- 
lich fiir die Kenntnis des Aufbaues dieser einfachen Ionenkristalle nicht 


* A, Smakula, |. ¢. 
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minder niitzlich werden wie die Kenntnis der Bandenspektra fiir den 


Molekiilbau. 


Zusammentassung. Es werden die ersten ultravioletten Energie- 
stufen aller Alkalijodid- und Alkalibromidkristalle in dem noch in Luft zu- 
ganglichen Spektralgebiet durch direkte Absorptionsmessungen bestimmt. 
Durch eime Reflexionsmessung am KJ wird in Fig.4 der Anschlu8 an 
die Rubensschen Reststrahlmessungen hergestellt. 


Der Notgemeinschaft der ‘Deutschen Wissenschaft haben wir fiir 
wertvolle Unterstiitzung sehr zu danken. 


Géttingen, Erstes Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1929. 
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Nachweis | 
des lichtelektrischen Primarstromes in Antimonglanz*. — 


Von K.H. Voigt in Gottingen. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Juni 1929.) 


Die Arbeit bringt aufer den in der Zusammenfassung genannten Tatsachen Absorp- 
tionskurven fiir verschiedene Antimonglanz- Kinkristallstiicke, deren Nebenmaxima 
auf erhebliche Verunreinigungen durch Fremdbeimengungen deuten. 


§ 1. Die Untersuchungen der lichtelektrischen Primirstromerschei- 

nungen als Grundlage lichtelektrischer Leitung tiberhaupt wurden von 
Gudden und Pohl** zunichst bewuft auf isolierende Kristalle be- 
schrankt. Dieser Kunstgriff sollte Stérungen durch Eigenleitfahigkeit 
des untersuchten Materials ausschlieSen. 
Die seit langer Zeit technisch verwerteten lichtelektrisch leitenden 
Stoffe sind Halbleiter, der bekannteste die graue Modifikation von Selen. 
Nach Gudden und Pohl erfassen die zahlreichen am grauen Selen bisher 
angestellten Untersuchungen nur Sekundirstréme. Um zu zeigen, daf auch 
beim Selen in letzter Linie die einfachen Primirstréme zugrunde liegen, 
haben Gudden und Pohl die nichtleitende rote Modifikation des Selens 
untersucht. 

Der allgemeinen Auffassung von der Unwirksamkeit dieser Form 
gegen Licht widersprach ihr hoher Brechungsexponent, der nach den 
Erfahrungen der beiden Autoren stets mit lichtelektrischer Wirksamkeit 
verbunden ist. Ihre Resultate bestitigten damals diese Anschauung und 
ergaben einwandfreie lichtelektrische Stréme. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war urspriinglich, auch bei grauem 
Selen nach den charakteristischen Primirstromerscheinungen zu suchen. 
Die Eigenleitfahigkeit sollte durch Abkiihlung auf — 180° stark ver- 
mindert und ihr Rest mit Hilfe eines Differentialgalvanometers unschadlich 
gemacht werden. Doch wurde dieses Ziel aufgegeben, weil die. ver- 
bleibenden Dunkelstréme zu grof waren. 

Statt des grauen Selens wurde dann ein anderer technisch benutzter 
Halbleiter zum Gegenstand der Untersuchung gemacht, némlich Antimon- 
glanz, Sb,S,. Dieser wird nach den Arbeiten yon Coblentz*** und 


* Gdttinger Dissertation. 


** Zum Beispiel B. @udden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 6, 248, 1921; 17, 331, 
1923; 81, 651, 1925. 


*kk W.W.Coblentz, Scient. Pap. of the Bureau of Stand. No. 398, 1920 
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Elliot* bei der Temperatur der fliissigen Luft praktisch zum Isolator. 
; Infolgedessen konnte man den verbleibenden Dunkelstrom durch einfache 
Subtraktion eliminieren. 


§ 2. Untersuchungsmaterial und Versuchsanordnung. Die 
zur Veritigung stehenden Kristalle stammten aus einem Vorkommen in 
Japan. Zur Untersuchung wurden blattchenférmige Spaltstiicke mit einer 
Giletteklinge abgespalten. . Die Spalt- 
stiicke hatten eine Dicke von etwa 0,25 
bis 0,8 mm bei einer Oberflache von 
etwa 0,5 bis 1,0 cm? Um _ niheren 
Aufschlu8 iiber die optische Beschaffen- 
heit derselben zu erhalten, wurde die 


Absorption verschiedener Stiicke mit 
eimem Spektralphotometer (Thermo- 
element) beobachtet (Fig. 1). Die bei 
den einzelnen Exemplaren wechselnden 


—> “bsorptionskonstante h in mm? 
a 


Nebenmaxima weisen auf erhebliche ( 
Verunreinigungen hin. Diese Beobach- Tt ; Ci 
tung ist mit dem chemischen Befund im : Fig, 1. deck. 
Absorptionsspektra yon Antimonits 
Einklang, denn nach F. M. Jaeger** kristallen verschiedener Reinheits- 
sind in Sb,S, Beimengungen von Ca, ae 
Ba, Sr, Fe, SiO, wie Spuren von Zn und Co gefunden worden. Es war 
daher von vornherein aussichtslos, bei Antimonglanz Sattigungsspannung 
und ,Erregung“ zu finden. 
Fiir die Messungen wurden Stiicke mit moglichst fehlerfreier und 
blanker Oberflache ausgesucht. Zur Vermeidung von Oberflachenschichten 


wurden sie nach Anbringung der Elektroden baldigst ins Vakuum gebracht. 

Die Untersuchungen fanden im Querfeld statt, das Licht fiel also 
senkrecht zu den Feldlinien ein. Die Elektroden bestanden aus aufge- 
dampftem Silber ***. Diese Methode hat vor der Kathodenzerstaubung den 
Vorteil, Beschadigungen des Kristallgitters durch Réntgenstrahlen zu 
vermeiden. Durch die Anwendung der Kathodenzerstiéubung erscheinen 
die Resultate von Elliot beeintrachtigt. 

Der elektrische Teil der Anordnung ist aus Figur 2 ersichtlich. 


# D, S. Elliot, Phys. Rev. 5, 53, 1915. 
** P.M. Jaeger, ZS. f. Kristallograph. 1907, 44, 45; 45, S. 410. 
#** {ber das Verfahren s. Poh] und Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 


9, 506. 
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Zur Abkiihlung wurden die Spaltstiicke zwischen Stanniolpolstern _ 
mittels zweier kleiner Kartenklammern auf eine Platte aus kristallinem 
Quarz geheftet. Die an die Klammern angeloteten Drahtzufiihrungen 
liefen durch Bernsteinklotzchen aus dem Kihlgefa$ heraus. Dies war ein 
gleiches, wie es im Anschlu8 an W. Flechsig* in der Dissertation 
von H. Lorenz** beschrieben ist. Nur mufte das Fett des Schliffes 
durch Picein ersetzt werden, da bei hohem Vakuum Fett auf den abge- 
kitihlten Kristall und die Quarzfenster des Gefafes destilliert. 


Optischer Teil der Versuchsanordnung. Zur Belichtung wurde 
ausnahmsweise einfach zerlegtes Licht verwandt, da wegen der schlechten 
optischen Beschaffenheit des Materials eine besonders genaue Ermittlung 
der spektralen Leitfahigkeit wertlos erschien und das Hauptgewicht der | 

An-B. Soh, Kp Arbeit auf der Herausschaélung reiner Primiar- 

HOLS ares Fe | stromerscheinungen lag. Als Monochromator 

| “  diente ein Spiegelspektrograph mit Flintglas- 


J bzw. Steinsalzprisma. Die automatische Er- 
frde 


Fig. 2. Schaltskizze. haltung des Minimums der Ablenkung wurde 
An.-B. 100 Voltbatterie. © durch die Wadsworthsche Anordnung mit 
Sch. Schalter auf Bernstein. : : 

Kr Kristal. einem Qberflichen - Planspiegel parallel der 


E Einfadenelektrometer 5 : . : ° 
(Empfindlichkeit 0,5 bis 1 Volt Prismenbasis besorgt. Der Teilkreis mit 


auf 20 Skalenteile). Mikroskop- und Trommelablesung gestattete 
die Ablesung einzelner Sekunden. Bei Engstellung der Prazisionsspalte 
lie8 sich ein Bereich von 2 bis 3 mu aussondern. 


Fiir einen Vorversuch kam ein anderer Spektralapparat, namlich ein 
Plangitter mit Thermosaéule zur Verwendung, eine Anordnung, die schnelles 
und bequemes qualitatives Arbeiten gestattete. Stoérendes kurzwelliges 
Licht aus dem Beugungsspektrum IJ. Ordnung im Ultrarot der I. Ordnung 
hielt ein Selenfilter fern, das durch Aufdampfen einer dicken Selenschicht 
im Vakuum auf eine Quarzplatte hergestellt war. Stérendes Gitterneben- 
licht im kurzwelligen Gebiet beseitigte ein Flissigkeitsfilter aus Kupfer- 
sulfat und Ammoniak. Gudden und Pohl*** haben ja am Beispiel des 
Zinnobers gezeigt, daf im kurzwelligen Abfall der Leitfahigkeitsverteilung 
Sekundarstréme bevorzugt auftreten kénnen. Daher ist es zum Nachweis 
von Primarstrémen unerla@lich, Nebenlicht aus diesem Spektralbereich 
fernzuhalten. 


* W. Flechsig, ZS. f. Phys. 36, 605, 1926. 
** H. Lorenz, ebenda 46, 559, 1928. 
**k B. Gudden und R. Pohl, ebenda 18, 199, 1923. 
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Als Lichtquelle diente eine selbstregulierende Bogenlampe von Weule; 
sie gab unmittelbar nach jeder Selbstregulierung gut reproduzierbare 
MeBwerte. Nach den in Fig. 3 dargestellten Vorversuchen kam fiir Pri- 
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Fig. 3. 
Erste Orientierung tiber die spektrale Verteilung des lichtelektrischen Stromes. 


ry 


marstromuntersuchungen nur der in der Figur ausgezogene Spektralbereich 
in Frage. 

Nach diesem Vorversuch konnte in vélliger Analogie zur oben 
zitierten Arbeit von Gudden und Pohl iiber das rote Selen vorgegangen 
werden. 


§ 3. Der zeitliche Einsatzwert des lichtelektrischen Pri- 
marstromes. Das erste Kennzeichen des Primiarstromes ist sein endlicher 
Einsatzwert. MeStechnisch duSert er sich in linearem Anstieg der Elektro- 
meterautladung nach Beginn der Belichtung. Die Fig.4 gibt das Beispiel 
fiir verschieden stark absorbierte Wellenlangen. Man sieht in allen drei 
Fallen, da8 die Kurven keinesfalls tangential zur Abszissenachse einmiinden, 
sondern sicher mit endlicher Neigung beginnen. Der weitere Verlauf der 
Kurven findet in §7 seine Erklarung. 


$4. Die Proportionalitat des Primarstromes zur Licht- 
intensitat. Als ein zweites Charakteristikurn des Primirstromes gilt 
seine Proportionalitat zur Lichtintensitét. Die Intensitat wurde mit 
geeichten Siebblenden variiert und die Einsatzwerte der zugehdrigen 
Aufladekurven wurden als MeBwerte eingesetzt (siehe Fig. 5). 


§ 5. Der lichtelektrische Primirstrom bei verschiedenen 
Spannungen. Ein drittes Merkmal des Primarstromes ist seine 
Spannungsabhingigkeit. Mit wachsender Feldstarke steigt die Strom- 
stiirke, zunachst dem Ohmschen Gesetz folgend, linear an, um dann einem 
Sattigungswert zuzustreben. Die Bedeutung der Sattigungsspannung ist 
noch immer nicht eindeutig erwiesen. Wahrscheinlich bewirkt die Ver- 
gréferung der Feldstirke eine Zunahme der von den abgespaltenen 
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Elektronen zuriickgelegten Wege. Bei der Siattigung sollten dann alle 
Elektronen die Elektrode erreichen kénnen. 
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Fig.4c. Grof e, stark absorbierte Lichtdicke. 
Fig. 4. Endliche Einsatzwerte des lichtelektrischen Primarstromes. 
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Fig. 5. Proportionalitaét des lichtelektrischen Primarstromes zur Lichtenergie. 


In den Untersuchungen an Diamant *, Zinkblende* und Steinsalz ** 
ist geniigend auf die Bedingung einwandfreier Kristalle fiir den Nachweis 
einer Sattigungsspannung hingewiesen worden. Schon beim roten Selen 


* BaGudden-und R. Pohl AsSwiaehysadesooleelogs: 
** W. Flechsig, ebenda 46, 788, 1928. 
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muSte wegen der Kleinheit und Mangelhattigkeit des zur Verfiigung 
stehenden Materials auf die Beobachtung der Sattigung verzichtet werden. 


So erschien es nach den oben erwahnten A bsorptionsbeobachtungen 
wenig Erfolg versprechend, nach Sittigung zu suchen. Das ist um so 
bedauerlicher, als die von 
Gudden und Pohl ver ©WA 


mutete Verkniipfung von 
Brechungsindex und Satti- yp 
_gungsspannung in reinen 
Kristallen verhaltnismaSig = 8 
niedrige und daher leicht 8 
realisierbare Feldstirken als ~~ 4 
ausreichend erwarten lie8. { 
Fig.6 zeigt, da8 die Ue > y 3 areas 
Stromstirke lediglich linear — > // /eldsfirke 
mit der Feldstirke ansteigt. Fig. 6. 
§ 6. Die spektrale Stromspannungskurve fir verunreinigte Kristalle. 


Verteilung des EKinsatz- 

wertes des lichtelektrischen Primarstromes. Nach Sicherstellung 
des Primirstromcharakters bei den obigen Untersuchungen beschiftigte ich 
mich nochmals mit den Verhiltnissen bei der spektralen Verteilung der 
lichtelektrischen Leitfahigkeit. Die Literatur iiber diesen Punkt bringt 
in groBer Zahl derartige Verteilungskurven, meist mit mehreren aus- 
geprigten Maximis*. 

Schon in der zitierten Arbeit tiber Zinnober (HgS) weisen Gudden 
und Pohl darauf hin, durch welche Zufalligkeiten derartige Maxima entstehen 
kénnen, und daS denselben keine physikalische Bedeutung zuzukommen 
braucht. Am Zinnober fanden sie ein Spektralgebiet, in dem infolge 
groBer raumlicher Dichte des absorbierten Lichtes Sekundirstréme in be- 
sonderer GréBe auftreten. Sie fiihrten zur Ausbildung eines Nebenmaxi- 
mums, das sich dem kurzwelligen Abfall der Leitfahigkeitsverteilung 

‘iiberlagerte. Dies Nebenmaximum war bei der Wahl hinreichend niedriger 
Spannung zum Verschwinden zu bringen. Andererseits wuchs es bei sehr 
hohen Spannungen so an, daf es das Primarstrommaximum vollstindig 


* Sjiehe besonders Chr. Ries, Das Selen. Auch bei Elliot ist der Primar- 
stromcharakter seiner Verteilungskurven anzuzweifeln, da er zu lange Belichtungs- 
zeiten (bis zu zwei Minuten) benutzt. — Ein langerer Abschnitt ist dem Problem 
der Sekundarstréme in dem Buche von B. Gudden, ,Die lichtelektrischen Hr- 


scheinungen“ gewidmet. 
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iiberdeckte. Es kann infolgedessen eine Verteilungskurve erhalten werden, _ 
deren Maximum innerhalb gewisser Grenzen an beliebiger Stelle im 
Spektrum erscheint. 

Die im Anfang zur Orientierung aufgenommene Verteilungskurve 
lieB vermuten, da8 sich am Antimonglanz in gleicher Weise veranderliche 
Nebenmaxima nachweisen lassen. 

Meine Ergebnisse zeigen in der Tat ein analoges Verhalten. Sie sind 

in Fig.7 zusammengestellt. Die einzelnen MeSpunkte entsprechen den 
Tangenten der fiir jeden einzelnen Punkt aufgenommenen Aufladekurven, 
die mit sehr geringen Lichtintensitaten gewonnen sind. Das bei kleinen 
Spannungen kaum bemerkbare Neben- 
maximum gewinnt bei hohen Spannun- 
gen die Oberhand, da die Sekundar- 
stréme viel rascher als linear mit 
der Spannung ansteigen. Nur der 
in der Fig. 7 ausgezogene lang- 
wellige Anstieg, der dem Anstieg 
der Absorptionskante entspricht, zeigt 


—} Srromstarke 


saubere Primirstromverhdltnisse. Da- 
bei hat auch das Primarstrommaximum 


nicht die Bedeutung einer Eigen- 


0 Age : 7G 5, 6 7 be 28 (L tregnen, sondern Sgn lediglich 
: ; maak die Stelle, wo die Absorptionskon- 
Fig. 7. Durch lichtelektrische Sekundarstréme 
entstellte spektrale Verteilungskurven. Bes stante angendihert den Wert 1 mm} 
nutzte Spannungen 18, 47, 150 und 200 Volt. 3 
erreicht. 

Zur sinngemaiSen Auswertung der Messungen war ein Kunstgriff 
anzuwenden. Simtliche Werte der vier Kurven muSten bei einmaliger 
Abkiihlung ermittelt werden. Im Verlauf dieser langen MeBreihe entstand 
eine nicht unerhebliche Polarisation. Diese lie® sich nachtraglich in 
Rechnung stellen, weil im Gebiet langer Wellen das Ohmsche Gesetz 
gilt. Mit seiner Hilfe konnte der MaSstab der vier Kurven aufeinander 
reduziert werden. 

Das Ergebnis zeigt wie beim Zinnober mit aller Deutlichkeit, mit 
welcher Vorsicht die in der Literatur angegebenen Verteilungskurven 
aufzunehmen sind. 

§ 7. Der zeitliche Verlauf des lichtelektrischen Primar- 
stromes. Fiir rotes Selen haben Gudden und Pohl den zeitlichen 
Verlauf des Primarstromes wihrend und nach Schlu8 der Belichtung verfolgt, - 
und zwar sowohl fiir kleine wie fiir groBe Lichtintensitit. Sie fanden in 
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beiden Fallen Kurven, deren zeitlicher Verlauf dem an typischen licht- 
elektrischen Leitern, wie gelb verfiarbtem Steinsalz, vollstindig analog 
ist. Sie haben diese ganzen Erscheinungen durch die Unterscheidung 
von positivem und negativem Primirstromanteil zu deuten vermocht. 
Danach entspricht dem negativen Anteil die Abwanderung von Elektronen, 
dem positiven Anteil der Ersatz der abgewanderten Elektronen. Dieser 
Ersatz der Elektronen 1a8t sich durch Témperaturerhéhung, sowie durch 
Absorption ,langwelligen“ Lichtes beschleunigen. , Langwelliges“ Licht 
ist hier solches, das noch nicht im unerregten, sondern erst in einem 
durch Elektronenabwanderung erregten Kristall absorbiert wird. 


Die analogen Messungen habe ich am Antimonglanz durchzufiihren 
versucht. Zu diesem Zwecke habe ich, genau wie friiher Gudden und 
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Fig. 8a. Schwachabsorbierte geringe Lichtdichte. Fig. 8b. Starkabsorbierte grofe Lichtdichte. 


Fig. 8. Zeitlicher Verlauf des lichtelektrischen Primarstromes wahrend und nach der Belichtung. 


Pohl, den zeitlichen Verlauf mit Hilfe eines Morseschreiberchronographen 
verfolgt. Im Prinzip handelt es sich also um eine graphische Differentiation 
der in Fig. 4 dargestellten Messungen, die auch iiber den Abschlu& der 
Belichtung hinaus fortgesetzt wurden. Zwei typische MeBreihen sind in 
Fig. 8a und 8b zusammengestellt. Sie zeigen eine so weit gehende Analogie 
zu den am roten Selen und Steinsalz gefundenen Kurven, daf ihre Deutung 
durch die gleichen Faktoren wie bei den genannten Kristallen gesichert 
erscheint. 

§ 8. Zusammenfassung. Die Arbeit versucht, zum ersten Male 
auch fiir einen Halbleiter, die Erscheinungen des lichtelektrischen 
Primarstroms nachzuweisen. Sie benutzt Sb,S,, den Antimonglanz, dessen 
Eigenleitfahigkeit nach den Untersuchungen von Coblentz durch Ab- 
kihlung auf rund — 180°C stark vermindert werden kann. 

Es gelingt, den tragheitslosen Hinsatz des lichtelektrischen Primar- 
stroms und seine Proportionalitat zur Lichtenergie zu erhalten. Auch. 
gleicht der zeitliche Verlauf des Primirstroms wihrend und nach Schlu$ 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. itil 
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der Belichtung dem charakteristischen Bilde, das Gudden und Pohi 

durch Abwanderung und Ersatz von Elektronen deuten konnten. | 
Zur Ermittlung der Sattigungsspannung und der spektralen Ver- 

teilung der Erregung waren die zur Verfiigung stehenden Kristalle optisch 


zu unvollkommen. 


Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Pohl 
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und sein standiges Interesse bei ihrer 
Durchfiihrung meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Auch den 
Assistenten des Instituts, Herrn Dr. Flechsig und Herrn Dr. Hilsch, 
gebibrt fiir manchen praktischen Rat mein aufrichtiger Dank. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitat, April 1929. |, 
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Uber den Einfiu8 des Réntgenlichtes auf die 
Absorptionsspektra der Alkalihalogenidphosphore. 
Von Agnes Arsenjewa, zurzeit in Gottingen. 

Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Marz 1929). 


§ 1. Aufgabe. Wie alle Kristallphosphore lassen sich auch die 
Alkalihalogenidphosphore durch Réntgenlicht erregen. Die Bestrahlung 
mit Réntgenlicht stellt infolge der hohen Geschwindigkeit der von ihm 
abgespaltenen Elektronen einen ziemlich gewaltsamen Eingriff in das 
Kristallgitter dar. AuBerlich verrat er sich dem Auge durch das Auf- 
treten der ,Fremdfarbung erster Art“, beispielsweise einer Gelbfarbung | 
im NaCl*. AufSerdem verindert das Réntgenlicht die Absorption der 
Phosphore im Gebiet der eigentlichen, von den beigefiigten Fremdmetallionen 
erzeugten Absorptions- oder Erregungsbanden. Dies haben Pohl und 
Rupp ** bereits kurz erwahnt, die vorliegende Arbeit bringt das Ergebnis 
ausfiihrlicher quantitativer Beobachtungen. Die Arbeit bildet eine 
unerlaBliche Voruntersuchung fiir einige weitere hier im Institut im Gange 
befindlichen Arbeiten, die die Emission der Alkalihalogenidphosphore, ins- 
besondere Fragen des Nutzeffektes betreffen. Die gewonnenen Ergebnisse 
diirften auch fiir die Untersuchungen von K. Przibram und seinen 
Mitarbeitern iiber , Radiophotolumineszenz* von Nutzen sein, 

§ 2. Versuchsanordnung. Zur Ausmessung der Absorptions- 
spektra diente wiederum die lichtelektrische Photometrie im Wellenbereich 
von 435 bis 186 my. Die Versuchsanordnung bestand in der Hauptsache 
aus einem Monochromator mit doppelter Spektralzerlegung, wie er in den 
Dissertationen von Hilsch *** und Smakula**** benutzt wurde. 

Zu den dort angegebenen technischen Einzelheiten wurde eine nicht 
unwesentliche technische Verbesserung hinzugefiigt. Fiir das kurzwellige 
Ultraviolett wurden spitzwinklige Steinsalzprismen von etwa 30° angewandt, 
die es erméglichten, bis 186 mu ohne FluBspatoptik auszukommen. 

Die Kristalle wurden zum Teil von cand. phys. Schréter fiir Unter- 
suchungen neu hergestellt, auSerdem habe ich jedoch auch Kristalle unter- 
sucht, die Hilsch bereits in seiner Dissertation ausgemessen hat. Die 
 Kristalle wurden in Form kleiner rechteckiger Platten untersucht. Um 


* Bine Zusammenfassung des bisher Bekannten findet sich bei R. Ottmer, 
ZS. £. Phys. 46, 788, 1928. 
** R. W. Pohl und E. Rupp, Ann. d. Phys. (4) 81, 1161, 1926. 
*kE R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927. 
week A Smakula, ebenda 45, 1, 1927. 
ilies 
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einen sicheren Vergleich der urspriinglichen und der durch Réntgenlicht 
verfarbten Phosphore zu erméglichen, wurden nach Méglichkeit stets 
zwei Kristallplatten hergestellt, die im Kristall selbst mit ihren beiden 
groBen Rechtecksflaichen zusammenhingen. Die Politur wurde im 
Dunkeln oder bei schwachem Rotlicht ausgefiihrt, um die Zerstérung der 
,Fremdfarbung erster Art“ durch Tageslicht zu verhindern. Die Be- 
strahlung mit Réntgenlicht wurde fast ausnahmslos von der Fabrik von 
C. H. F. Miller in Hamburg ausgefiihrt. Ich méchte nicht unterlassen, 
Herrn Oberingenieur Daumann fiir sein grofes Entgegenkommen ver- 
bindlichst zu danken. 

§ 3. Messungen an bleihaltigen Phosphoren. Die Unter- 
suchungen wurden zunachst an bleihaltigen Phosphoren ausgefiihrt, obwohl 
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Fig. la. Fig. 1b. Fig. 1c. 

Absorptionskurven. Konzentration 0,03 9/9, Kristall Nr 2010. 


Fig.1a nach 10 Minuten, Fig. 1b nach 2 Stunden, Fig.1c¢ nach 10 Stunden Einwirkung 
des R6ntgenlichts. 


OOO geréntgter Kristall; XX X ungeréntgter Kristall. 


diese Phosphore bei Zimmertemperatur keine Lichtsumme aufspeichern, 
sondern nur Fluoreszenz zeigen. Fiir die Wahl dieses Materials war 
entscheidend, da8 fiir die durch Bleiionen hervorgerufenen Absorptions- 
spektra die verfiigbaren Wellenlangen des Monochromators besonders 
giinstig liegen. Die Fig. 1 gibt Ergebnisse an dem gleichen K Cl-Phosphor 
bei verschieden langer Einwirkung des Réntgenlichts. Einzelheiten tiber 
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Konzentration und Bestrahlungsdauer sind unter den Figuren vermerkt, 
ebenfalls die Kristallnummern, die einen Vergleich mit anderen im Institut 
im Gange befindlichen Arbeiten erméglichen sollen. 

Die Figuren ergeben dreierlei Wirkungen der Réntgenbestrahlung: 
1. eine den Erregungsbanden untergelagerte, im wesentlichen kontinuierlich 
ins Ultraviolette ansteigende Absorption; 2. die Erregungsbanden selbst 
werden erniedrigt und 3. wird das Maximum der kurzwelligen Erregungs- 
banden deutlich zu hdheren Frequenzen verlagert. Dabei gewinnt man, 
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Absorptionskurven. Konzentration 0,03 9/9, Kristall Nr. 2010. 
Fig. 2a: Derselbe Kristall wie in Messung 1b wieder nach einem Monat gemessen. 
Fig. 2b: z B eae + » nach Erwarmung bis 3009. 
x X X ungerontgter Kristall; COO geréntgter Kristall nach Entfarbung. 


insbesondere bei Fig. 1c, den Eindruck, als wenn sich das kurzwellige 
Maximum in zwei Banden aufspaltet, von denen die kurzwelligere starker 
hervortritt. 

Diese durch Rontgenlicht hervorgerufene Anderung des Phosphor- 
absorptionsspektrums ist nur zum Teil zeitlich bestindig. Das zeigt die 
Fig.2, die eine Wiederholung der Messungen von Fig. 1b nach vier- 
wochiger Pause darstellt. Das oben unter 1 genannte Band des kon- 
tinuierlichen Untergrundes ist weitgehend zuriickgebildet; es ist fast der 
alte Zustand erreicht, bei dem die scharfen A bsorptionsbanden des Phosphors 
durch einen praktisch absorptionsfreien klaren Zwischenraum getrennt sind. 
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Diese Tatsache erklart auch zugleich, warum trotz zehnstiindiger 
Einwirkung des Réntgenlichtes der Untergrund in Fig. le niedriger ist 
als bei nur zweistiindiger Bestrahlung in Fig. 1b. Ich habe die Messung le 
acht Tage spater ausgefiihrt als die Messung 1b, wahrend beide Kristalle 
am gleichen Tage bestrahlt worden waren. Diese im Laufe von einigen 
Wochen spontan zuriickgehende Absorption ist identisch mit der von Pohl 
und Rupp erwahnten *, die diese Autoren in Fig. 2 ihrer Arbeit punktiert 
angedeutet hatten. Doch schien mir noch nicht erwiesen, dafi diese neue 
verwaschene Absorption tatsichlich an die Anwesenheit der wirksamen 
Bleiionen gebunden ist. Es war.an sich durchaus denkbar, daf es sich 
lediglich um die Absorption des K Cl-Grundmaterials handelt, die durch 
schwere, von den Réntgenphotoelektronen hervorgerufene Gitterstérungen 
weit ins Gebiet langerer Wellen ausgedehnt wird, gleichsam als ob man 
den KCl-Kristall im Innern lokal stark erhitzt hatte. Zu diesem Zweck 
habe ich den ,reinen* KCl-Kristall Nr. 33 vor und nach Réntgen- 
bestrahlung untersucht. Fig. 4a gibt die Ergebnisse. Die obere, dem 
verfirbten Kristall angehérende Absorptionskurve erstreckt sich zwar 
auch weiter ins Gebiet langer Wellenlangen als die untere des unver- 
farbten Kristalles. Aber die untere, dem unverfarbten Kristall zugehérende 
Kurve zeigt deutlich, da8 auch dieser , reine Kristall“ durchaus nicht wirk- 
lich rein ist. Man sieht bei 200 mu noch die irgendwelchen Fremdionen 
zugehérige Absorption **, 

Offenbar hat man es diesen Verunreinigungen zuzuschreiben, da das 
Réntgenlicht auch im Falle der Fig.4a die Absorption noch etwas nach 
langeren Wellen erweitert. Spiiter folgende analoge Messungen an K Br 
und NaCl (Fig. 4b und 4c) machen diese Auffassung praktisch zur GewiSheit. 

Die beiden anderen Wirkungen des Réntgenlichts, die Erniedrigung 
bzw. Verschiebung der Erregungsbanden, blieben auch nach wochenlangem 
Aufbewahren im Dunkeln erhalten. Wahrend dieser ganzen Zeit blieb 
auch die Fremdverfirbung erster Art, also die charakteristische Violett- 
farbung des KCl bestehen. Es ergab sich die Frage, ob diese beiden 
Wirkungen des Réntgenlichtes, Erniedrigung bzw. Verschiebung der Er- 
regungsbanden einerseits, die im Sichtbaren gelegene Fremdfarbung erster 
Art andererseits, voneinander unabhangig sind. Zur Entscheidung dieser 
Frage habe ich die Violettfarbung der in Fig.1b und 2a benutzten 


als. (Ce 
** R, Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 421, 1927. Fig. 3 bis 5; J. Maslakowez hat 


sie inzwischen KNO,- baw. KNO 3-Ionen zuordnen kénnen (ZS. f. Phys. 51, 
696, 1928). 
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_ Kristalle aus der Schmelze Nr. 2010 durch Tageslicht vollig beseitigt. 
Allerdings sind die Messungen nur fiir das langwellige Maximum durch- 
gefiihrt worden; ihr Ergebnis ist mit 0 in Fig. 2a eingefiigt worden. Man 
sieht deutlich, da8 die Beseitigung der Fremdfarbung erster Art unab- 
hangig von der Erniedrigung der Erregungsbanden erfolgt ist. 

Nach dieser Sachlage konnte man mit der Méglichkeit rechnen, da8 
die Bestrahlung mit Réntgenlicht eine tiberhaupt irreversible Anderung 
der Phosphorerregungsbanden verursacht habe. Das war aber durchaus 
nicht der Fall. Ich habe beispielsweise den in Fig. 1c untersuchten 
Kristall Nr. 2010 in einem Glasrohr im elektrischen Ofen vorsichtig 
innerhalb einer Stunde bis 300° erwairmt, und dann nach langsamer 
Abkiihlung das Absorptionsspektrum von neuem durchgemessen. Das 
Ergebnis findet sich in Fig.2b. Es ist sehr bemerkenswert: Die 
durch Réntgenlicht verursachte Anderung der Erregungs- 
banden erweist sich als voilstandig reversibel. Nach der 
Erhitzung (OOO) finden wir genau das gleiche Absorptionsspektrum 
wie vor der Bestrahlung (x x x). 


§ 4. Messungen an Kaliumbromidphosphoren mit Blei- 
lonenzusatz. Die Messungen an Kaliumbromidphosphoren lieferten 
durchweg die gleichen Ergebnisse wie die an KCl-Phosphoren. Der 
Platzersparnis halber verzichte ich auf eine Wiedergabe der Kurven. 

Auch beim K Br habe ich die Auffassung nachzupriifen versucht, ob 
die in Fig. 1a und 1b so deutliche, praktisch kontinuierlich ins Ultra- 
violette ansteigende Absorption an die Anwesenheit der wirksamen 
Pb-Ionen gekniipit ist. Kaliumbromidkristalle kénnen hier im Institut 
in besonderer Reinheit hergestellt werden. Die Fig. 4b zeigt die Grund- 
absorptionen des reinen K Br vor und nach Schlu8 einer zweistiindigen 
Rontgenbestrahlung, die dem Kristall im Sichtbaren eine intensive Blau- 
farbung (Fremdfirbung erster Art) erteilt hat. Beide Spektra fallen 
praktisch vollstandig zusammen: Das zeigt 1. daS die kontinuierlich 
ansteigende Absorption in der Tat an die Anwesenheit der Pb-lonen 
gekniipft ist, 2. daS auch sie nicht mit der Fremdfarbung erster Art ge- 
koppelt ist. 


§ 5. Messungen an Pb-haltigen Natriumchloridphosphoren. 
Bleiionen geben in Natriumchloridphosphoren verhiltnismabig schlecht 
entwickelte Erregungsbanden, die nicht durch einen durchsichtigen 
Zwischenraum voneinander getrennt sind. Das geht schon aus der 
Dissertation von Hilsch hervor. Die von mir untersuchten NaCl-Phos- 
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phore mit Bleiionenzusatz zeigten die Erregungsbanden noch etwas 
schlechter entwickelt als die in der Dissertation von Hilsch beschriebenen. 
Dementsprechend tritt auch die Kinwirkung des Réntgenlichtes nicht in so 
charakteristischer Weise hervor. Trotzdem gebe ich in den Fig. 3a bis 3¢ 
die Messungen, denn auch sie lassen wenigstens zwei der Wirkungen des 
Rontgenlichtes auf das Absorptionsspektrum deutlich erkennen, namlich: 
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Fig. 3a. Fig. 3b, Fig. 3c. 


Absorptionskurven. Konzentration 0,01 9/o. 
Fig.3a nach 10 Minuten, Fig.3b nach 2 Stunden, Fig. 3c nach 10 Stunden Einwirkung 
des R6ntgenlichts. 


OOO geréntgter Kristall, X X X ungeréntgter Kristall. 


1. Die Unterlagerung einer angenidhert kontinuierlichen Absorption, die in 
Richtung kurzer Wellen ansteigt. Sie geht oberhalb von 400 my in das 
Absorptionsspektrum der Fremdfirbung erster Art, der bekannten Gelb- 
farbung des NaCl, tiber. 2. Die Erniedrigung der Erregungsbanden. Die 
dritte, bei KCl- und KBr-Phosphoren deutliche Wirkung des Réntgen- 
lichtes hingegen, die Verschiebung des kurzwelligen Maximums zu héheren 
Frequenzen, ist hier nicht mehr erkennbar, weil sich ihr ein zu starker 
kontinuierlicher Absorptionsanstieg unterlagert. 

Alle bisherigen Messungen ‘in dieser Arbeit beziehen sich auf 
synthetische Kristalle. Natriumchlorid kommt auch in der Natur mit 
gro8er Reinheit vor, so daB es bis herab zu 186 mu fir vollig absorptions- 
frei gelten kann. Derartig klare natiirliche NaCl-Kristalle boten nachher 
eine erwiinschte Gelegenheit, noch einmal nachzupriifen, ob die von 
Réntgenlicht verursachte kontinuierlich ins Ultraviolett ansteigende Ab- 
sorption wirklich dem reinen Grundmaterial fehlt und die Anwesenheit 
von Fremdionen voraussetzt, die das Grundmaterial in einen Phosphor 
verwandeln. Fig.4c¢ zeigt Messungen, die ich zu diesem Zweck an 
natiirlichem Steinsalz ausgefiihrt habe. Sie sind in dem Mafstab aller 
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iibrigen bisherigen Figuren gezeichnet. Man sieht, da8 der Kristall auch 
nach zweistiindiger Einwirkung des Réntgenlichtes von 186 bis 400 mu 
durchsichtig bleibt. Oberhalb von 400 mu setzt dann das Absorptions- 
spektrum der Fremdfarbung erster Art, der bekannten Gelbfarbung, ein.* 


aif 
gan 
KCL Fig. 4a: 
7 Reines KCl, Kristall Nr. 33, 
XOX! 
2 
8 
3 Fig. 4b 
g ig. : 
< 7 KBr Reines KBr, Grundmaterial in 
is | Kristall Nr.6 von W. Koch. 
& 
S 
SS 
7 
Na Cl Fig. 4c: 
Natiirliches Steinsalz. 
SR 
200 300 YOO 


Fig. 4. Absorptionskurven. 
x XX ungeréntgt; COCO 2 Stunden geréntgt. 


$6. Messungen an Phosphoren mit Thalliumionenzusatz. 
Thalliumhaltige Alkalihalogenidphosphore haben den Nachteil, da8 die 
im Monochromator verfiigbaren Beobachtungswellenlingen insofern un- 
giinstig liegen, als sowohl im KCl wie im NaCl fiir die langwelligen 
Erregungsbanden praktisch nur eine Wellenlange in geeigneter Lage zur 
Verfiigung steht. Dagegen haben die thalliumhaltigen Phosphore den 
groBen Vorteil, da8 sie schon bei Zimmertemperatur eine erhebliche Licht- 
summe aufspeichern. Die Emission dieser Lichtsumme erfolgt im Ultra- 
violetten. Sie laSt sich mit einem aufgelegten Uranglasplittchen weit 
sichtbar nachweisen. Photographien dieser Emissionsspektra werden 
demnichst fiir alle untersuchten Alkalihalogenidphosphore veréffentlicht 
werden **. 

Mit wenigen Ausnahmen wurden die thalliumhaltigen Phosphore 
zwei Stunden lang der Einwirkung des Réntgenlichtes ausgesetzt. Denn 
ich hatte mich iiberzeugt, da auch wesentlich langere Bestrahlungsdauern 


* 7. Gyulai, ZS. f. Phys. 33, 251, 1925 (Verfarbung durch Rontgenlicht), 


85, 411, 1926 (Verfarbung durch Natriumdampf). 
** W.v. Meyren, Géttinger Dissertation. 
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bis zu 10 Stunden an dem Gesamtergebnis nichts mehr andern. In den 
Fig. 5a bis 5c sind die MeSergebnisse fiir drei verschiedene Phosphor- 
grundmaterialien, némlich KCl, KBr, NaCl, zusammengestellt. In allen 
drei Fallen findet man die gleichen Ergebnisse, die aber in héchst iiber- 
raschender Weise von den an bleihaltigen Alkalihologenidphosphoren 
gefundenen verschieden sind. Diese Ergebnisse lassen sich in drei Satze 
zusammenfassen : 

1. Den Erregungsbanden unterlagert sich eine in der Hauptsache 
kontinuierlich ansteigende Absorption. 

2. Die Erregungsbanden selbst werden etwas erhéht. 

3. Das Maximum der kurzwelligen Erregungsbande wird weder zu 
héheren Frequenzen verschoben noch in erkennbarer Weise aufgespalten. 


Kmm7 Kimi? 


Absorptionskonstante 


kX 
400 imps 


200. + 300 


Fig. 5a. Fig. 5b. Fig. 5c. 
Absorptionskurven. 


g.5a: Konzentration 0,04 9/9 im Schmelzflu®, Kristall Nr.42. Nach 2 Stunden Einwirkung des 

Rontgenlichtes. Fig. 5b: Konzentration 0,03 9/9 im Schmelzflu8, Kristall Nr.61. Nach 10 Stunden 

Einwirkung des Réntgenlichtes. Fig. 5c: Konzentration 0,01 °/ 9 im Schmelzflu8, Kristall Nr. 57. 
Nach 2 Stunden Einwirkung des R6ntgenlichtes. 


OOO geréntgt; XXX ungeréntgt, 


Am bemerkenswertesten ist sicher der Befund 2, die Erhéhung der 
Phosphorerregungsbanden durch Einwirkung des Réntgenlichtes. Sie 
steht in direktem Gegensatz zu der an bleihaltigen Phosphoren beob- 
achteten Erniedrigung. 


Diese Erhéhung der Erregungsbanden scheint mir nach vielfaltiger — 


Wiederholung dieser Versuche gesichert. Beim ersten Augenschein der 


1 
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Fig. 5a bis 5c konnte es ja so scheinen, als ob die Erhéhung der Banden 


lediglich durch einen besonders steilen Anstieg der kontinuierlichen Unter- 
grundabsorption in Richtung ktirzerer Wellen vorgetiuscht wird. Doch 
scheint diese Deutung ausgeschlossen, wenn man die geringfiigige Er- 
héhung der links vom kurzwelligen Maximum gelegenen Beobachtungs- 
punkte mit der viel gréSeren Erhéhung der kurzwelligen Maxima selbst 
vergleicht. : 


Die an den nicht durch. Réntgenlicht veranderten Phosphoren 
gemessenen A bsorptionsspektren stimmen wiederum in sehr befriedigender 
Weise mit den friiheren Messungen von Hilsch iiberein. So ist beispiels- 
weise bei dem KCl-Phosphor das kleine bei 208mu gelegene Neben- 
maximum auch an den Messungen von Hilsch ganz deutlich erkennbar. 
Durch die Einwirkung des Réntgenlichtes tritt bei 230mu noch ein 
zweites kleines Nebenmaximum auf, das im ungeréntgten Kristall weder 
bei mir noch bei Hilsch aus den Beobachtungsfehlern heraustritt. 


Ob die Erhéhung der Erregungsbande durch die Einwirkung des 
Réntgenlichtes durch Erwaérmung nachtraglich beseitigt werden kann, 
laBt sich aus meinen bisherigen Beobachtungen noch nicht entscheiden. 
Einstiindiges Erwarmen auf 300° zerstérte noch nicht einmal die Gelb- 
farbung vollstandig. Nach eimer weiteren Erhitzung auf 412° war die 
sichtbare Gelbfarbung beseitigt. Gleichzeitig war der kontinuierliche in 
Fig. 5¢ ersichtliche Untergrund verschwunden. Trotzdem bleibt die durch 
das Réntgenlicht eingetretene Erhéhung der Banden noch bestehen. Die 
Versuche sollen spiter bei héheren Temperaturen fortgesetzt werden. 
Einstweilen bestaitigen sie nur fiir den Tl-haltigen NaCl-Phosphor das 
friihere an den anderen Alkalihologenidphosphoren gefundene Ergebnis, 
das ,Fremdfarbung erster Art“, hier also Gelbfarbung, und die durch 
Rontgenlicht bewirkte Anderung voneinander unabhingig sind. 

Auch war bei den thalliumhaltigen Phosphoren die Anderung im 
Gebiete der Erregungsbanden davon unabhingig, ob im sichtbaren Spektral- 
gebiet die Fremdfarbung erster Art vorhanden war oder nicht. 


Zusammenfassung. 


1. Die Arbeit enthalt eine Teiluntersuchung iiber den Mechanismus 
der Phosphoressenz in Alkalihalogenidphosphoren. 

2. Es werden experimentell die reversiblen Veranderungen fest- 
gestellt, die die scharfen von Hilsch und Smakula ausgemessenen 
Absorptionsspektra dieser Phosphore durch Einwirkung von Réntgenlicht 


172 Agnes Arsenjewa, Uber den Einfluf des Réntgenlichtes usw. 


erfahren. Die experimentellen Ergebnisse lassen sich folgendermafen 
zusammenfassen : 

a) Die scharfen Absorptionsbanden werden durch Réntgenlicht bei 
bleihaltigen Phosphoren erniedrigt, bei thalliumhaltigen Phosphoren 
erhoht. 

b) Gleichzeitig zeigt die kurazwellige der beiden Absorptionsbanden 
in einem Falle eine geringe Verschiebung in Richtung kiirzerer Wellen 
und in mehreren Fallen deutliche Anzeichen einer Aufspaltung. 

c) Durch das Réntgenlicht entsteht weiter eine verwaschene, konti- 
nuierlich ins Ultraviolett ansteigende Absorption, die sich den scharfen 
Absorptionsbanden unterlagert. 

d) Diese Absorption ist nicht zeitlich bestandig, sie bildet sich im 
Laufe einiger Wochen zuriick, am langsamsten in NaCl-Phosphoren. 

e) All diese Einfliisse des Réntgenlichtes auf das Absorptionsspektrum 
der Phosphore sind unabhingig davon, ob die Phosphore nach der 
Réntgenbestrahlung die schon fiir das ree Grundmaterial charakteristische 
,Fremdfarbung erster Art“ noch besitzen, oder ob diese Fremdfarbung 
vor der Untersuchung beseitigt wird. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. Pohl fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und seine fordernde Unterstiitzung wahrend ihres Verlaufs meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. Auch bin ich Herrn Hilsch und Herrn 
Flechsig fir ihre wertvollen Ratschlage zu bestem Dank verpflichtet. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1928. 
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Uber die elektrische Leitfahigkeit 
von naturlichen und kiinstlichen NaCl-Kristallen. 


Von A. D. Goldhammer, zurzeit in Gottingen. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Juni 1929.) 


§ 1. Aufgabe. Die elektrische Leitfahigkeit von Kristallen mit 
lonengitter ist im Laufe der letzten Jahre Gegenstand einiger experimen- 
teller * und vieler theoretischer Untersuchungen gewesen. Es dreht sich 
dabei im wesentlichen um zwei Fragen: 

1. Abhangigkeit des Stromes von der Spannung und der sie bedin- 
gende Mechanismus der Tragerbewegung. 

2. Abhangigkeit der Stromstirke vom Kristallgitterbau und seinen 
Unvollkommenheiten. 

_ Zur ersten Frage habe ich bereits mit etlichen Arbeiten in Kasan 
Beitrage zu lefern versucht**. Die zweite Frage ist fiir Untersuchungen 
der lichtelektrischen Leitfahigkeit speziell der Alkalihalogenide von 
Wichtigkeit, die zurzeit im hiesigen Institut ausgefiihrt werden. Gudden 
und Pohl*** hatten schon in ihrer ersten Veréffentlichung dieser Art 
die Higenleitfahigkeit der Kristalle als additives Glied in Abzug bringen 
mussen. 

Bei dieser Sachlage habe ich das reichhaltige, im hiesigen Institut 
verfiigbare Kristallmaterial benutzt, um ohne Riicksicht auf eine der ent- 
wickelten Theorien zu beiden Fragen mdglichst sicheres experimentelles 
Material zu beschaffen. 

§ 2. Die Versuchsanordnung. Bei den folgenden Untersuchungen 
handelt es sich in der Hauptsache um die elektrometrische Messung bzw. 
photographische Registrierung schwacher Stréme (etwa 10~* Amp.) un- 
mittelbar nach Anlegen der Spannung an die Kristallelektrode. Ich 
bringe zunachst eine kurze Beschreibung der Anordnung. Sie glich im 
Grundsatz der von mir schon friiher in Kasan benutzten (Leitfahigkeit 
von Quarz) ****, In der technischen Ausfiihrung war sie vereinfacht. 
Das rotierende Schaltwerk wurde durch ein Fallpendel ersetzt. Es bot 


* A. Joffé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923; D. v.Seelen, ZS. f. Phys. 29, 125, 
1924: A. Joffé und E. Zechnovitzer, ebenda 35, 446, 1926; J. Gingold, ebenda 


50, 633, 1928; Z. Gyulai und D. Hartly, ebenda 51, 378, 1928. 


*k A D.Goldhammer, ZS. f. Phys.47, 671, 1928; 52,708,1928; N.A.Salessky, 
ebenda 52, 695, 1928. 
*kk Siche zahlreiche Arbeiten in ZS. f. Phys. 
He 1 0, 
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den Vorteil, einen einfachen Ubergang zwischen photographischer und i 
visueller Methode zu ermiéglichen. Das Fallpendel (7 = 1 sec) schlieSt | 
im Augenblick seiner Hochstgeschwindigkeit die Verbindung zwischen 


Hh 


jp 


Fig. 1. Schaltungsschema. 


S Spannungsquelle (Anodenbatterien), W hochohmiger Widerstand (5.1062), Kr untersuchter 
Kristall, C;, C2 Kondensatoren zur Veranderung der Empfindlichkeit der Anordnung, E/ Ein- 
fadenelektrometer, A, B, C Kontakte, die durch das Pendel ausgelést werden, 

E Eichvorrichtung fiir das Elektrometer. 


Spannungsquelle (Anodenbatterien) und der einen Kristallelektrode. Kurze 

Zeit spater (1 bis 2mal 10—4sec) enterdet das Pendel mit einem zweiten 

Kontakt das Elektrometer. Die Elektrometeraufladung beginnt und dauert 

an, bis das Pendel am folgenden Kontakt- 

: anschlag das Elektrometer abschaltet und die 
Messing : < 

mm Lisen Elektrode erdet. Am Schlu8 seiner Babn wird 


S Bernstein 
Es Sensalz ! 1 


i |] | & Messung bestand in einer Bestimmung der 
Elektrizititsmenge, die im Zeitintervall 0,001 
bis 0,11 sec durch den Kristall hindurchflieBt. 
Diese Elektrizitatsmenge dient als Ma8 der 
Einsatzleitfahigkeit des Kristalls. Das ist zu- 
lassig, denn wir werden in §3 zeigen, da 
innerhalb dieses Zeitintervalls kein merklicher 
Stromabfall stattfindet. Fiir diesen Nachweis 
muB8te der zeitliche Verlauf des Stromes inner- 
halb des eben genannten Intervalls verfolgt 
werden. Diesem Zweck diente eine photo- 
graphische Registrierung der Fadenbewegung. 
Die Registriervorrichtung trug einen Film auf 
einer zylindrischen Trommel von 4,3 em Durch- 
messer. Der Elektrometerfaden bestand aus 
Fig.2; Kristallhalter. Quarzglas. Er wurde im Vakuum durch ver- 
dampfendes Silber mit einer Silberoberfliche 

versehen. Durch geeignete Spannung des Fadens und hohe Feldstarken 
zwischen den Elektrometerschneiden lieB sich eine grofe LEinstell- 


\ das Pendel automatisch aufgefangen. Die 


LOM 
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geschwindigkeit des Fadens erreichen. Alle Einzelheiten sind bereits 
friiher von mir ausgiebig beschrieben. Ich verweise auf meine damalige 
Arbeit (1. c.). 

Das Schaltungsschema ist aus der Figur 1 und der beigefiigten Satz- 
beschriftung ersichtlich. 

Die Einrichtung des Fallpendels erméglichte die Strommessung nicht 
nur unmittelbar nach Anlegen der Elektrodenspannung vorzunehmen. 
Durch einen mit der Hand zu bedienenden Schalter konnte der Abstand 
zwischen Anlegen der Spannung und Messung beliebig lang gewahlt werden. 

Die zu untersuchenden Kristallplatten befanden sich in einem grofen 
Kristallhalter. Seine Einrichtung geht aus Fig. 2 hervor. Die NaCl- 
Kristallplatten wurden stets durch natiirliche Spaltflachen begrenzt. Ihre 
Silberelektroden wurden im Vakuum aufgedampft. Die seitliche Begren- 
zung der Kristallplatten bestand aus frischen Spaltflichen. Sie wurden 


Tabelle 1. Verzeichnis der in der Arbeit untersuchten Kristalle. 


Flache| Dicke 
oe eee) | 
2a (natiirlich) 5,20 | 0,87 — — 

1 rein 3,85 | 0,75 Bauer 
2 = 5,00 | 0,96 |\ vor einigen » 

3 . 3,95 | 0,90 |( Monaten i 

4 3 4,70 | 0,56 i 

4 0,5% (in Mol.) Cu ee ne | 5. 2. 1929 Smakula 
7 1% » Cu {0,54} 0,44] 5. 2. 1929 f 

8 01% (gew.) Ou 1°30!) O81) Bo. 25-1929 Forré 
9 MO On 0,62 | 0,68 | 15. 4. 1929 Smakula 
11 0,1 % SP 0,80 | 0,48| 9. 4. 1929 5 

12 05%, 2 oe Cu 0,89 | 0,76 | 20. 4. 1929 - 

16 0,02 % i Tl 1,14 | 0,56 | alter Kristal] = 
17 OREOZ, & Cu 2,03 | 0,80 | 24. 4. 1929 — 
18 0,01% (in Mol.) Tl | 1,23 | 0,49} 1. 5. 1929 Goldhammer 
20 0657, , - Ti 1,61 | 0,82} 3. 5. 1929 F 
21 0,1 % ie i 1,65 | 0,59 | 6. 5. 1929 7 
22 1% suger 0,56 | 0,40| 4. 3. 1929 Smakula 
24 053% as ful 0,55 | 0,90 9. 5. 1929 Goldhammer 
25 0,1 % ,  T | 0,93 | 0,80 | 13. 5. 1929 : 

26 0,5 % ae) 1,19 | 1,00 | 14. 5. 1929 é 

28 rein 2.65 | 0,65 | 17. 5. 1929 i 
29 > 1,42 | 0,70 | 19. 5. 1929 
30 1,77 | 0,80 | 20. 5. 1929 

31 is 1,59 | 0,64 | 20. 5. 1929 ‘ 
32 1% (in Mol.) Tl | 0,94 | 0,67 | 23. 5. 1929 , 


* Die Kristalle wurden nach dem von Kyropoulos angegebenen Verfahren 
hergestellt; der wahre Gehalt an Fremdzusatz im Kristall ist kleiner als der hier 
angegebene Zusatz zur Schmelze (siche W. Koch, ZS. {. Phys., erscheint demnachst) 
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jeweils unmittelbar vor Beginn des Versuchs hergestellt. Dies Verfahren 
gewiahrleistet eine Isolation auch ohne Schutzringe. 


Der Kristallhalter befand sich innerhalb eines elektrischen Ofens. — 
Bei der Konstruktion des Kristallhalters war fiir groBe Warmekapazitat 
gesorgt worden. Infolgedessen lieB sich die Temperatur wahrend der 
Versuche auf einige 7/,,° konstant halten. Wie bei allen elektrometrischen 
Messungen waren selbstverstandlich simtliche Leitungen mit dem erforder- 
lichen elektrostatischen Schutz versehen. Zum Schluf gebe ich in Tabeile 1 
noch eine Zusammenstellung des gesamten von mir untersuchten Kristall- 


materials, soweit es fiir die hier verdéffentlichten Messungen benutzt 
worden ist. 


1.Teil) Spannungsabhingigkeit des Stromes im NaCl 
und die Frage der Polarisation. 


§ 3. Nachweis endlicher Einsatzwerte des Stromes. Bisher 
ist es im NaCl ebensowenig wie bei anderen isolierenden Kristallen, z. B. 
Quarz, gelungen, einen endlichen Einsatzwert 
‘des Stromes nach Anlegen der Spannung fest- 
zustellen.. Man beobachtet stets einen jahen 
zeitlichen Abfall. Als Beispiel gebe ich die 
Fig. 3 nach Messungen meines Mitarbeiters 
Salessky. Diese ganze Erscheinung soll im 
Laufe dieser Mitteilung stets , Polarisation“ 
genannt werden. Doch soll es sich dabei 
lediglich um einen kurzen Namen und keineswegs 
um eine Aussage iiber den Mechanismus des Vor- 
ganges handeln. Das vieldeutige Wort Polari- 
sation soll also nur in formalem Sinne gebraucht 
0  @  +¢sek 6x7? werden. 


Fig. 3. Die erste Frage war, ob sich diese , Polari- 
Zeitabhangigkeit des Einsatz- : ane . ae 
stromes in Steinsalz nach Sation“ beseitigen und ein scharf definierter end- 
Messungen von Salessky. . : , é 
6s Volt, 80°C. ~—sdicher Einsatzwert des Stromes im NaCl er- 


reichen last. 

Nach Versuchen von Salessky* war bei héheren Temperaturen ein 
langsamerer zeitlicher Abfall der Stréme zu erwarten. Infolgedessen habe 
ich eme Reihe von NaCl-Kristallen bei Temperaturen; von 120 bis 140° 
untersucht. Ich habe die Elektrometeraufladungen wahrend kurzer Zeit- 


tae leses 
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abschnitte, 4t = 0,11 sec, in verschiedenem zeitlichen Abstand vom 
Anlegen der Spannung ('/,,9) sec bis 15 min) beobachtet. Dabei habe 


ich zwischen den gemessenen Elektrizititsmengen im Héchstfalle Ab- 


_weichungen von 40% beobachtet. Danach war offenbar der zeitliche 
_ Abfall des Stromes zwischen 120 und 140° um ein Vielfaches geringer 


als in dem oben in Fig. 3 abgedruckten Beispiel von Salessky. Weiter- 
hin habe ich mir damn die Kristallstiicke mit den gré8ten Abweichungen 
der zu _ verschiedenen 


ES 
is} 


Zeiten gemessenen Elek- 
trizitiitsmenge herausge- 
sucht, um an ihnen, also 


LleKtromerers | Volt 
iS 


den an sich schwierigsten 


Sy 


Versuchsobjekten, nach 


Ss) 
Anlegung a. SpaMnung  Epperdung a 


einem endlichen Einsatz- 


Autladung aes 


wert des Stromes zu 


8 10x10 sek 


suchen. 2 # B 
Fig.4. Photographische Registrierung des Einsatzstromes. 


i i ¥ 
Die dafiir erforder Na Cl-Kristall Nr.2, 139,99 C, 420 Volt, Kapazitat etwa 180.cm. 


lichen Messungen wurden 
mit Hilfe der photo- oe 
graphischen _Registrie- 


bis 5 7 


rung ausgefiihrt. Die 
Fig. 4 zeigt die Aus- 
wertung einer solchen 


Emsatzstrom Jp 
= 
| 
heststrom: \Jz 


Registrierung. Man sieht 
die Elektrometeraufla- 


ad 


h ea ean 0 fo 2 /ruten 
dung oe ee Fig.5. Zeitliche Ausbildung der ,,Polarisation“. 
linear mit der Zeit zu- NaCl Nr.2a, 420 Volt, 140,09 C, Kapazitét etwa 240 cm. 

: c Die Ordinate gibt als Mafs des Stromes die Elektro- 
nehmen. Es legen also meteraufladung in 0,11 sec. 


innerhalb des  Beob- 
achtungsintervalls von insgesamt 11.10~*sec konstante Stréme vor. 


Die Gerade in Fig. 4 schneidet die Abszissenachse nicht im Nullpunkt, 
sondern im Zeitpunkt ¢ —= 1,5.10—*sec. Dieser Zeitbetrag ist lediglich 
durch die Fadentrigheit des Elektrometers bedingt. Ich verweise abermals 
auf meine friiher gemachten Zahlenangaben tiber die Hinstelldauer des be- 
nutzten Elektrometers. 

Nach Fig. 4 und zahlreichen analogen Messungen ist also fiir Beob- 
achtungstemperaturen oberhalb 120° bei NaCl-Kristallen ein endlicher 
Einsatzwert des Stromes erreicht. Ihm folgt dann weiterhin ein bald 
konstant werdender Dauerstrom. Man vergleiche Fig. 5. 
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§ 4. Spannungaabhingigkeit des Stromes. Im Besitz der — 
endlichen Einsatzwerte der die NaCl-Kristalle durchflieBenden Stréme — 
konnte ich nunmehr die alte Streitfrage anfassen, ob fiir Kristalleitung 


das Ohmsche Gesetz gilt oder nicht. Alle bisherigen Messungen gaben 
ein starkes Aufb’umen des Stromes mit wachsender Spannung. Ks ist 
schematisch in Fig. 6a dargestellt. Bei der Deutung dieses Tatbestandes 
standen sich bisher zwei Ansichten gegeniiber. Nach der Auffassung 
Joffés* lag die Kriimmung der Kurve lediglich an der Unméglichkeit 
Einsatzwerte des Stromes zu messen. Joffé erwartete fiir die Ein- 
satzwerte die Gerade des Ohmschen Gesetzes, wie sie mit den Buchstaben J, 
in Fig. 6b angedeutet ist. Er lieS auch durch seine Mitarbeiter Sinjel- 
nikoff und Walther ** eine extrapolatorische Ermittlung der nicht mef- 
baren Einsatzwerte. versuchen. Diese Messungen wurden an Glas und 
an Glimmer durchgefiihrt. 


de 
IS & Jp N 
Sparnung Jpannung JPQrmnung 
a 6 c 


Fig. 6. Schematische Darstellung der verschiedenartigen Auffassungen 
uber die Nichtgiiltigkeit des Ohmschen Gesetzes. 


Schiller widersprach der Jofiéschen Deutung. Er iibte Kritik *** 
an den Versuchen von Sinjelnikoff und Walther, mit einer in der Tat 
gewagten Extrapolation die Einsatzwerte zu ermitteln. Nach Schillers 
Ansicht liegt die wahre Gerade des Ohmschen Gesetzes unterhalb der 
experimentell gemessenen Kurve, wie das in F ig 6c angedeutet ist. Nach 
Schillers Auffassung wird die Kriimmung der Stromspannungskurve 
durch eine Uberschreitung der Geraden des Ohmschen Gesetzes verursacht. 
Schiller war der Ansicht, da8 beim Ubergang zu hohen Spannungen die 
Zahl der verfiigbaren Triger erhéht und somit das Ohmsche Gesetz iiber- 
schritten wird. 


Er verwies auf die analogen Verhiltnisse bei Glas. Auch bei Glas 


gibt es nach den Messungen von Tank **** Strdme, die ohne Einsatzwert _ 


* 1. c., auch ZS. f. Phys. 48, 288, 1928: 

** K. Sinjelnikoff und A. Walther, ebenda 40, 786, 1927. 
*** H. Schiller, ebenda 42, 246, 1927; 50, 577, 1928. 
*eee F. Tank, Ann. d. Phys. 48, 307, 1915. 
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zeitlich stark abfallen. Uberdies hielt er es fiir unzulassig, derartig steile 
Stromabfalle, wie sie Fig. 3 als Beispiel gegeben hat, durch eine Polari- 
sationsgegenspannung im Sinne Joffés zu deuten. MiiBte doch eine Polari- 
sation, definiert nach der Gleichung 
J, Car J. 2 
P= ESE (1) 
in dem oben genannten Beispiel Salesskys mindestens den Betrag von 
97 % erreichen. : 
15, 


x10? 
Amp. 


10 


” £00 


400 Vo) 0 
Fig.7. Ohmsches Gesetz. Fig.8. Abhangigkeit der ,,Polarisation“ 
I NaCl Nr. 4, 1859C; II NaCl Nr. 3, 204°C; von der Temperatur. 
III NaCl Nr. 2a 140°C. NaCl Nr. 4, 420 Volt. 


Nachdem mir nun die direkte Messung der Kinsatzstrémeim NaCl gegliickt 
ist, konnte ich zu diesem Streit zwei neue experimentelle Tatsachen beibringen. 

1. Fir die direkt gemessenen Einsatzwerte des Stromes gilt in der 
Tat die Gerade des Ohmschen Gesetzes mit jeder wiinschenswerten 
Genauigkeit. Ich gebe in Fig. 7 ein typisches Beispiel. Ich habe die 
Messungen bis zu 600 Volt durchgefiihrt. 

2. Die Polarisation, rein formal nach obiger Gleichung (1) definiert, 
sinkt mit wachsender Spannung. Ich gebe ein Beispiel in Form einer 
kleinen Tabelle 2. Dabélle 2. 


Abhangigkeit der Polarisation P von der angelegten Spannung. 


NaCl Nr. 4. 
few EE EEE —E———EEE 


Spannung: | 100 Volt | 220 Volt | 420 Volt | 570 Volt 


140°C 
1859 C 


28,5 % 
10,5 % 


22:5 %/, 


16,5 % | _ 
6,5 %, 


2% 1% 


Polarisation P bei | 
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Auf Grund dieser beiden Tatsachen méchte ich mich dem Standpunkt_ 
Joffés anschlieBSen. Nach meiner Ansicht liegt bei isolierenden Kristallen _ 
der Fall Fig.6b vor. In Fig.8 ist die starke Zunahme der Polarisation mit ; 
sinkender Temperatur bei konstanter Spannung dargestellt.. Es ist kein 
Zweifel, daB diese Kurve extrapoliert auf die Beobachtungskurve von 
Salessky fithren mu$. Angesichts dieser starken Zunahme der Polari- 
sation ist es verstandlich, da8 sich bei tiefen Temperaturen keine Einsatz- 
werte mehr beobachten lassen, sondern nur Punkte, die nur auf dem bereits 
abfallenden Aste der in Fig. 3 dargestellten Kurve liegen. Man mu also 
bei kleinen Spannungen starke Unterschreitungen des Ohmschen Gesetzes 
fiir Jy bekommen. Bei héheren Spannungen hingegen mu die Strom- 
spannungskurve in eine der Geraden des Ohmschen Gesetzes parallele / 
Gerade (Fig. 6b) einmiinden. Denn auch in Tabelle 2 sinkt die Polari- 
sation mit der Spannung. Bei Mitwirken der Polarisation kénnen bei 
tiefen Temperaturen und hinreichend gro8 gewéhlten Spannungsintervallen 


Spannung 


sicher groBe Anderungen des Quotienten vorkommen. Die hier 


Strom 

angedeuteten Uberlegungen gedenke ich nach meiner Riickkehr nach Kasan 
ausgiebig in quantitativer Richtung zu verfolgen und auch dann zu den 
Anschauungen von Smekal u. a. Stellung zu nehmen. Doch scheint mir 
schon durch meine Vorversuche die strenge Giiltigkeit des Ohmschen 
Gesetzes auch fiir tiefe Temperaturen gewihrleistet, wenn wir auch bis- 
her die Einsatzwerte noch nicht direkt experimentell zu messen vermégen. 


2. Teil. Leitfahigkeit und Beschaffenheit der NaCl-Kristalle. 


§ 5. Einflu8 der Temperaturvorgeschichte auf die Leit- 
fahigkeit der Kristalle. Der erste Teil der Arbeit hat zwei wesent- 
liche experimentelle Ergebnisse gebracht. 

1. Oberhalb von Temperaturen von 120° lassen sich fiir Na Cl-Kri- 
stalle wohl definierte Einsatzwerte der Stréme messen. 

2. Fiir diese Einsatzwerte gilt das Ohmsche Gesetz bis zu Span- 
nungen von 600 Volt in aller Strenge. 

Auf Grund dieser beiden Tatsachen habe ich mich nunmehr der Frage 
zuwenden kénnen, welche Faktoren die ,Leitfahigkeit“ der Kristalle im 
Sinne des Ohmschen Gesetzes bestimmen. 

Als Erstes habe ich den Einflu8 der Temperaturvorgeschichte unter- 
sucht. 

Die Leitfahigkeit eines und desselben Na Cl-Kristalls ist keineswegs 
nur eine Funktion der Temperatur. Sowohl natiirliche wie synthetisch 
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‘hergestellte Kristalle, sowohl reine Kristalle wie solche mit Fremdionen- 


zusatz zeigen, auf eine bestimmte Temperatur erwarmt, keineswegs eine 
zeitlich konstante Leitfahigkeit. Die Tabelle 3 gibt einige Zahlenbeispiele. 
An die Kristalle war dabei, von den wenigen Sekunden der eigentlichen 
Messung abgesehen, keine Spannung gelegt. 


Tabelle 3. 


Kristall Nr. 2a “ik 4 5 5) 6 9 16 30 


Temperatur des Kristalls 
ATOM av) Kets. 45 140 |124,8) 140 | 140 | 204 | 140 | 204 | 140 | 140 


Konstant gehalten wahrend : 
einer Zeit von Stunden 17 19 20 6 15 100 | 2,25 | 48 3 


Veranderung der Leit- 
faihigkeit in Proz. des 
anfanglichen Wertes. . || + 15 | —48|+ 23/|— 33] + 28|—47|—10|—72|—50 


Die Zahlen dieser Tabelle zeigen zeitliche Anderungen der Leitfahig- 
keit mit beiden Vorzeichen ohne erkennbares System. Hingegen habe ich 
aus einem erheblich umfangreicheren Beobachtungsmaterial folgende drei 
Regeln herleiten kénnen, die ich aus Platzmangel hier nicht mit einzelnen 


Messungen belegen méchte. 


1. Nach Beobachtungen bei 140° zeigen Kristalle mit kleiner Leit- 
fahigkeit im allgemeinen einen zeitlichen Anstieg, Kristalle mit groBer 
Leitfahigkeit immer einen zeitlichen Abfall ihrer Leitfahigkeit. Man 
gewinnt durchaus den Eindruck, daf die Leitfahigkeit sich im Sinne eines 
Temperaturgleichgewichts sehr langsam zeitlich einstellt. 


2. Nach Beobachtungen bei 200° haben wir einen zeitlichen Abfall 
bzw. Anstieg der Leitfahigkeit, je nachdem ob dem zur Herstellung 
des Kristalls verwendeten Schmelzflu8 wenig oder viel Fremdionen bei- 
gefiigt waren. 

3. Eine voriibergehende Erhitzung iiber die MeStemperatur hinaus 
gibt nach Riickkehr zur friiheren Temperatur immer héhere Leitfahigkeit, 
als sich sonst bei dieser Dauertemperatur einstellt. Wir haben hier die 
analoge Erscheinung wie bei dem ,eingefrorenen Ionengleichgewicht* im 
Quarz bei den Messungen von Joffé*. 

Mit Vorbehalt michte ich erganzend hinzufiigen, daB die zeitlichen 
Anderungen der Kristalleitfahigkeit bei den untersuchten Temperaturen 


* A. Joffé, Ann, d. Phys. 72, 461, 1923. 
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damit ein Minimum erreichen, wenn man dem Schmelzflu8 den zur Er- _ 
zielung optimaler Leitfahigkeit erforderlichen Fremdionenzusatz beifigt. 
Vel. dazu § 7. 

§ 6. Gruppeneinteilung der NaCl-Kristalle. Die starke Ver- 
schiedenheit der Leitfahigkeit unter scheinbar gleichen Bedingungen 1aft 
zunichst weitere Untersuchungen feinerer Einzelheiten als aussichtslos 
erscheinen. Doch ist das keineswegs der Fall; man kann sich von der 
vorhandenen Inkonstanz weitgehend durch eine geschickte Gruppenein- 
teilung der Kristalle frei machen. Wir unterscheiden in Zukunft zwei 
Gruppen. 

1. Natiirliche Kristalle und gut getemperte alte synthetische. 


2. Synthetische Kristalle, ,rein* oder mit Fremdionenzusatz, meistens 
innerhalb der ersten 24 Stunden nach ihrer Herstellung untersucht, und 
zwar immer ohne Zwischenschaltung einer Warmebehandlung. 


Diese Gruppeneinteilung erscheint zuniachst recht willkirlich. Sie 
stiitzt sich jedoch auf drei experimentell gefundene, die Gruppen scharf 
trennende Merkmale. 


1. Die Leitfahigkeit der zweiten Gruppe ist um ein bis drei Zehner- 
potenzen gréBer als die der ersten. Einige Beispiele sind in Form der 
Tabelle 4 zusammengestellt. 

Tabelle 4. 


Spezifische Leitfihigkeit verschiedener NaCl-Kristalle bei 140°C 
(willkiirliche Einheiten). 


Kristall Nr. 4 | 2a 29 | 28 | 30 | 31 | 24 
Zweit 
Erste Gruppe pis mea 
Flasche Nr. 1 Flasche Nr. 2 
Zusammensetzung 
der Schmelze Zusatz z. 
a heoineaicn Alter gez| natiir- rein“, »Tein“, ,rein“, »Tein“, Schmelz- 
8 temperter| licher langsam | normal rasch normal |fluB 0,3°/o 
Kristall | Kristall ||abgekithlt| abgekiihlt | abgekiihlt | abgekishit |in Mol. ad 
norma 
abgekiblt 
Spezifische Leit- 
fihigkeit 0,54 1,47 12 19 60 31 835 


2. Im untersuchten Temperaturbereich von 140 bis 200° zeigen die 
Kristalle der zweiten Gruppe mit wenigen Ausnahmen keine Polarisation *. 
Die Einsatzstréme zeigen gelegentlich geringfiigige plotzliche Anderungen 


* Von 26 von mir untersuchten Kristallen haben nur zwei bei 140° eine 
Polarisation von 7 buw. 3,5% gezeigt (440 Volt). 
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und nicht selten einen schwachen, kontinuierlichen zeitlichen Anstieg. 


_ Einige Zahlen finden sich in der Tabelle 5. 
Tabelle 5. 


I == 140°C, Vi == 440 Volt. 
EE eee eee 


Kristall Nr. ll 25 20 24 

5,58 er, 3,10 5,05 

5,49 2.58 3.11 5,06 

Einsatzstrom . . 5,60. 2.59 3,10 513 

5.57 2.59 3.13 5,13 

Mittel 5,56 2.58 3,11 5,09 

5,56 2,82 3,09 5,32 

2 558 2.87 3.09 5,23 

Boe 5.57 2.82 3.08 5,30 

5.58 2°89 3,08 5,20 

Mittel 5,56, 2.85 3,08, 5,26 
Polarisation. 0% =w, oss | 2s3% 


3. Beide Gruppen haben ganz verschiedene Temperaturabhingig- 


keiten. In Gruppe I ist der Temperaturkoeffizient fiir alle Kristalle prak- 


tisch der gleiche. Er stimmt mit dem von Joffé* angegebenen Werte 


iiberein. Bei den Kristallen der Gruppe II hingegen fallt der Temperatur- 


koeffizient unverkennbar mit wachsenden Absolutwerten der Leitfahigkeit. 


Zahlen siehe spater in Tabellen 6 und 7. 


§ 7. Kristalle mit verschiedenem Fremdionenzusatz. Ich 


habe in Tabelle 4 absichtlich Kristalle eingetragen, deren Schmelzen ver- 


schiedenen Flaschen — de Haéns garantiert 
reine Reagenzien mit Analysenschein — ent- 
nommen waren. Die Leitfahigkeiten verhalten 
sich wie 2:1. Das beruht auf verschiedenem 
Reinheitsgrad des Flascheninhalts. Die Flaschen 
waren zu verschiedenen Zeiten bezogen, und 
Schwankungen des Reinheitsgrades folgen auch 
aus dem verschiedenen Betrag der Ultraviolett- 
durchlassigkeit der aus ihnen gewonnenen 
Kristalle unterhalb 200 mu. 

Bei dieser Sachlage bin ich bald zu ab- 
sichtlichen Fremdionenzusatzen tibergegangen, 
wie sie hier im Institut dauernd fiir optische 


PE Ge 


Leitfafigkeit 


Fig. 9.. 


Aonzentration 


Abhangigkeit der Leite 


fahigkeit von der Konzentration 
des Fremdzusatzes zur Schmelze 
bei Na Cl-Kristallen. Schematisch. 
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Untersuchungen im Zusammenhang mit den Phosphoreszenz- und Disper- 
sionsproblemen benutzt werden. Die Tabellen 6 und 7 geben zwei aus- 7 
fiihrlichere Mefreihen. Sie zeigen eine starke Abhangigkeit der Leit- 
fihigkeit von der Konzentration. In graphischer Darstellung zeigt diese 
Abhingigkeit den in Fig. 9 skizzierten Verlauf. Bei einer Konzentration 
von 0,1 bis 0,3 Mol.-% tritt ein trotz erheblicher Streuung der Einzel- 
werte gesichertes Maximum auf. Die Fremdionen im NaCl-Gitter sind 
ohne Zweifel am Zustandekommen der Leitfahigkeit unterhalb von 200° 
ganz wesentlich beteiligt. Das scheint mir ein sehr wesentliches experi- 
mentelles Ergebnis. 


Tabelle 6. Spezifische Leitfahigkeit und Temperatur. Verhalten 
von NaCl-Kristallen mit Tl'-Zusatz. (Hinheiten wie in Tabelle 4.) 


Kristall Nr. 16 18 20 21 25 24 26 32 

Konzentration von Tl! in der 
Schmelze (% in Mol) . . || 0,005 | 0,01 | 0,05 | 0,1 | 0,1 | 0,3 -| 05 | 1,0 
Spezifische Leitfahigkeit . . 43 46 79 54-222 | S8baincL oO upeon 


Vervielfachung der Leitfahig- 
keit bei Erwarmung von 
240 sbis VOC Mein ss ey eae, Om eS 0 7,9 | 8,0 |-7,4 | 634 1°68. = 


Tabelle 7. Spezifische Leitfahigkeit und Temperatur. Verhalten 
von Na(l-Kristallen mit Ou'-Zusatz. (Hinheiten wie in Tabelle 4.) 


a RR RR SS 


Kristall Nr. 9 12 i? 8 43 6 7 22 

Konzentration von Cu! in der ; ; 
Schmelze (% in Mol) . . || 0,009 | 0,046 | 0,092 |0,092| 0,5 | 0,5 | 1,0 | 1,0 
Spezifische Leitfahigkeit . . 13 20 112 306 34 37 16 19 


Vervielfachung der Leitfahig- 
keit bei Erwarmung von 
LAO) bis L700 Cy ee aay EBs | LO, 7g Vinca) Oe omnes a f= ee 


§8. Zusammenfassung. 1. NaCl-Kristalle zeigen bei Temperaturen 
von 120 bis 200° scharf definierte Einsatzwerte der Stréme nach Her- 
stellung der Spannung. 


2. Fiir diese Kinsatzwerte ist der Quotient Speenaee bis zu 600 Volt 
rom 


konstant. 


3. Die zeitliche Ausbildung der Polarisation und ihre GroSe werden 
von der Temperatur und der benutzten Spannung bestimmt. 
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4. Fiir eine quantitative Behandlung der Leitfahigkeitserscheinungen 
hat man die Kristalle in zwei Gruppen zu teilen (§ 6): 


a) Natiirliche Kristalle und gut getemperte alte synthetische. 
b) Synthetische Kristalle ohne oder mit absichtlichem Fremdionenzusatz, 
ohne zwischengeschaltete Warmebehandlung. 


5. Als MaB der Leitfihigkeit betrachtet erweisen sich die Einsatz- 
strome der Kristalle in ihrer GréSenordnung abhaéngig von der spuren- 
weisen Anwesenheit von Fremdionen, wie sie bei der Herstellung der 
Alkalihalogenidphosphore in das Gitter eingebaut werden. 

6. Die Vorgeschichte des Kristalles, insbesondere seine Warme- 
behandlung, beeinfluSt die Leitfahigkeit in ahnlichem Umfange wie die 
optischen Eigenschaften der Kristalle. 


Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Herrn Prof. Pohl. 
Fiir die zahlreichen Ratschlage und sein stetes Interesse fiir die Arbeit 
méchte ich ihm auch an dieser Stelle meinen besonderen Dank aussprechen ; 
ferner auch fiir die freundliche Aufnahme in seinem Institut und dafiir, 
daf er mir die Durchfiihrung meiner Auslandsreise weitgehend er- 
leichtert hat. 


Goéttingen, I. Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1929. 
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Uber die magnetische Ausloschung der Jodfluoreszenz. 
Von Otto Oldenberg in Géttingen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 14. Juli 1929.) 


Es wird versucht, die-von Steubing entdeckte Ausléschung der Jodfluoreszenz 
durch starke Magnetfelder mit den neueren Erkenntnissen iiber Bandenspektren 
in Beziehung zu setzen. 1. Die von Franck und Grotrian versuchte Deutung 
der magnetischen Auslischung legt die Annahme nahe, dafi das Magnetfeld die 
Hauptintensitét der Fluoreszenz ins Ultrarot verschiebt, Dies wird durch Aufnahmen 
im Ultrarot und durch Absorptionsbeobachtung widerlegt. 2. Die Druckempfindlich- 
keit des Effektes fiihrt auf die Vermutung, daf das Magnetfeld die Fluoreszenz 
nicht ausléscht, sondern nur die Ausstrahlung bevorzugt in Richtungen lenkt, 
in denen im allgemeinen nicht beobachtet wird. Auch diese Vermutung wird durch 
Versuche widerlegt. 3. Aus den Versuchen ist zu schlieBen, da es sich um eine 
Einwirkung des Magnétfeldes auf den angeregten Zustand handelt und daf die 
Einwirkung eine Zeit braucht, die mit der Lebensdauer vergleichbar ist. 


Im Jahre 1913 entdeckte W.Steubing*, daB die sichtbare Jod- 
fluoreszenz, angeregt von der griinen Quecksilberlinie oder von einer 
kontinuierlichen Lichtquelle, durch starke Magnetfelder erheblich ge- 
schwiicht wird. Die Erscheinung wurde eingehend von Steubing, sowie 
auch von Wood und Ribaud** untersucht. Zur Deutung nahmen 
Franck und Grotrian*** — veranlaft durch ahnliche Beobachtungen 
an Quecksilberbanden — an, da das Magnetfeld einen Zerfall des ange- 
regten Molekiils bewirkt und so die Fluoreszenz ausléscht. Im folgenden 
werden Beobachtungen mitgeteilt, deren Ziel war, die Erscheinung mit 
den neveren Erkenntnissen tiber Bandenspektren in Beziehung zu bringen. 
Die Beobachtungen fiihren im wesentlichen zu negativen Aussagen. Sie 
seien deshalb nur kurz mitgeteilt. Ausgefiihrt wurden die Versuche im 
Sommer 1927. 

1. Untersuchung im Ultrarot. Der Ausgangspunkt der Ver- 
suche war die Hypothese von Franck und Grotrian, nach der im 
Magnetfeld die Anregungsenergie nicht in Strahlung, sondern stattdessen 
mit gréBerer Wahrscheinlichkeit in Dissoziationsarbeit und kinetische 
Energie umgesetzt wird. Die neueren Vorstellungen tiber Bandenstrahlung 
fiihren von selbst zu einer abgednderten Fassung dieser Hypothese. 
Fig. 1 stellt die Kernschwingungsniveaus und die anschlieSenden Kontinua 


* W.Steubing, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 1181, 1913; Ann. d. Phys. (4) 58, 
55, 1919 und 64, 673, 1921. 


** R.W. Wood und G. Ribaud, Phil. Mag. 27, 1009, 1914. 


*e* J. Franck und W. Grotrian, ZS: f. Phys. 6, 35, 1921; vergleiche auch 
H,. Niewodniczanski, ebenda 55, 676, 1929. 
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des Jodmolekiils dar fiir die beiden tiefsten Elektronenniveaus, mit denen 
die griin-gelb-roten Jodbanden verkniipft sind. Die Fluoreszenzanregung 
mit der griinen Quecksilberlinie stelle den Zustand a der Molekiile her. 
Normalerweise gehen die Molekiile unter Ausstrahlung der Resonanzserie 
in die Schwingungszustiinde n oder 0 oder p usw. des unteren Elektronen- 
niveaus zuriick. Der strahlungslose Zerfall dagegen wird im selben 
Schema durch den Ubergang aa’ dargestellt; denn a’ gehort dem 
unteren Elektronennivau an, ist jedoch mit ebensoviel Energie, Dissoziations- 
energie und kinetischer Energie, beladen wie der angeregte Zustand a. 
Zwischen diesen duSersten Méglichkeiten der Kernschwingung des unteren 
Elektronenniveaus, », 0, p einerseits und a’ 
andererseits, ist sehr wohl ein stetiger Uber- 
gang denkbar. Lediglich nach Stetigkeit 
sollte man also erwarten, daf mit zunehmen- 
dem Magnetfeld die Ubergangswahrscheinlich- 
keit nicht plétzlich nach a’ iiberspringt, son- 


dern stattdessen sich zunachst in dem Sinne 
verschiebt, daS im Endzustand der Ausstrah- 
lung immer hodhere Niveaus auftreten, bis 
schlieBlich ein unendlich starkes Magnetfeld Fig. 1. Energiestufen 
den wirklich strahlungslosen Uberganz a— a’ Glau ae 
herbeifiihrt. Diese Erganzung der urspriinglichen Hypothese fiihrt also 
zu der Vermutung, da8 die Fluoreszenz durch das Magnetfeld nicht 
eigentlich ausgelischt, sondern nur aus dem iiblichen Beobachtungsbereich 
ins Ultrarot, also in einen schwer zugiinglichen Bereich, verschoben wird. 
Gestiitzt wird diese Vermutung durch Intensitétsmessungen Steu- 
bings. Er fand im kurzwelligen Bereich, also im Griin, eine wirksamere 
Schwichung der Fluoreszenz durch das Magnetfeld als fiir die langen 
Wellen. In unserer Auffassung wiirde dies bedeuten, da das kurzwellige 
Gebiet, nahe der anregenden Quecksilberlinie, nur Intensitét nach langen 
Wellen abgibt, waihrend im Gelb die Abwanderung der Intensitit nach Rot 
hin teilweise kompensiert wird durch eine Zuwanderung vom Griin her. 
Von vornherein wissen wir aus den Erfahrungen an Bandenspektren 
und ihrer theoretischen Deutung*, da die Bandenreihe, die von einer 
bestimmten Kernschwingung des angeregten Zustandes ausgeht, sich nur 
iiber einen beschrinkten, wenn auch nicht scharf begrenzten Schwingungs- 
bereich des unteren Zustandes erstrecken kann, da8 also irgendwo im 
Ultrarot die Intensitat der Bandenreihe verschwinden mufB. 


* BE. U. Condon, Phys. Rev. 28, 1182, 1926, insbesondere Fig. 1. 
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Wenn sich deshalb nach der hier dargestellten Vermutung mit 
steigendem Magnetfeld die Intensitaét ins Ultrarot verschiebt, sollte sich 
dort das Anwachsen der Intensitaét nachweisen lassen, das die im 
Sichtbaren beobachtete Ausléschung kompensiert. Aussichtsreich er- 
schien die Untersuchung vor allem, da friihere Arbeiten sogar von emem 
schroffen AbreiBen der Jodfluoreszenz im Rot bei 7687 A.-E. berichteten. 
Eine Verschiebung ins Ultrarot sollte also mit den neuen ultrarotemp- 
findlichen Platten*, die fiir schwache Lichtquellen gut bis 8500 A.-E. 
brauchbar sind, nachweisbar sein**, 

Da8 die ersten Aufnahmen mit den neuen Platten wider Erwarten 
auch ohne Magnetfeld eine kraftige Fortsetzung von Woods Resonanz- 
serie ins Ultrarot zeigten, ist friither berichtet***. Zu untersuchen blieb, 
ob dort ein Anwachsen der Intensitat mit dem Magnetfeld zu finden ist. 
Wihrend Steubings Untersuchung bis zum 10. oder 11. Glied der 
Resonanzserie reichte, umfalt die Ultrarotplatte die Serie mit hinlang- 
licher Empfindlichkeit bis zum 34. Glied, also einen wesentlich weiteren 
Bereich. 

Das vermutete- Anwachsen der Intensitét tritt nicht ein. Bei 
14000 Gau8, also bei eimem Feld, in dem die sichtbare Fluoreszenz 
merklich, wenn auch noch nicht bedeutend, geschwicht wird, ist auch im 
Ultrarot bei 8400 AE. eine deutliche Schwachung wahrnehmbar. Die 
Fluoreszenz wurde bei den Joddampfdrucken 0,2 und 0,03 mm auf- 
genommen. Wegen der Unempfindlchkeit der Ultrarotplatten waren 
Belichtungszeiten von 10 bzw. 15 Stunden erforderlich. Um jede un- 
beabsichtigte Verainderung der Anordnung unschidlich zu machen, wurden 
die Belichtungen mit bzw. ohne Magnetfeld, die nebeneinander auf der- 
selben Platte aufzunehmen waren, regelmaSig in Abschnitten von wenigen 
Stunden abgewechselt. Da8 die Kassettenverschiebung die Platte hin- 


* M.L. Dundon, A. L. Schoen und R. M. Briggs, Journ. Opt. Soc. 12, 
397, 1926. 

** Da die Platten nur bis 8500 empfindlich sind, beziehen sich die Beob- 
achtungen nur auf die Frage, ob das Magnetfeld eine stetige Intensititsver- 
lagerung nach langen Wellen zu bewirkt, wie dies insbesondere durch Steubings 
Photometerkurven nahegelegt wird. Die andere Méglichkeit ist der experimentellen 
Priifung nicht zuganglich, ob etwa ein von den sichtbaren Banden vdllig los- 
geléster Zweig des gleichen Bandensystems existiert, dessen Intensitat durch Bin- 
wirkung des Magnetfeldes auf Kosten des sichtbaren Zweiges verstarkt wird. 
Condons Theorie (Phys. Rey. 28, 1182, 1926), nach der bei starker Kernschwingung 
zwei getrennte Ubergangsbereiche auftreten, und die Potentialkurven des J -Mole- 
kiils lassen einen solchen Zweig in der Gegend 16000 A.-E. erwarten, 

** QO. Oldenberg, ZS, f. Phys. 45, 451, 1927. 
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langlich genau immer wieder auf dieselbe Stelle bringt, ist leicht zu er- 


_ reichen, wenn mit breitem Spalt gearbeitet wird. 


Trotz dieses Ergebnisses bleibt immerhin denkbar, da8 die Intensitats- 
zunahme sich erst im ferneren Ultrarot geltend macht. Dort kann aber 
die Fluoreszenz wegen der abnehmenden Plattenempfindlichkeit nicht 


_ mehr untersucht werden. Deshalb wurde das Ergebnis durch A bsorptions- 


versuche gepriift. Wenn das Magnetfeld tatséchlich eine Verschiebung 
in der Ubergangswahrscheinlichkeit von Kernschwingungsquanten hervor- 
bringt, mu8 diese Wirkung sich ebenso wie im Fluoreszenzspektrum auch 
in der Intensititsverteilung des Absorptionsspektrums geltend machen. 
Steubing hatte bereits festgestellt, da8 die magnetische Schwichung der 
Fluoreszenz nicht daher riihrt, daB das Jodmolekiil im Magnetfeld weniger 
Lichtenergie absorbiert. Da er keine naheren Angaben iiber die Ab- 
sorptionsbeobachtung macht, wurde gepriift, ob das Absorptionsvermégen 
seine spektrale Verteilung im Magnetfeld veraéndert. Und zwar handelt 
es sich nicht um die winzige Verschiebung eines Zeemaneffektes, vielmehr 
um das Intensititsverhiltnis der Jodabsorptionsbanden. 

Ein Absorptionsrohr von 8 cm Lange wurde zwischen den schneiden- 
formig ausgebildeten Polschuhen eines Halbring-Elektromagnets einem 
Querfeld von 17000 Gau8 ausgesetzt. Die Wirkung des Feldes auf die 
Banden wurde zuniichst durch subjektive Beobachtung und sodann photo- 
graphisch untersucht. Die Aufnahmen der intensiveren Absorptionsbanden 
im Griin wurden auch photometriert. Eine Schwierigkeit liegt darin, 
daf bei der geringen Rohrlinge die Absorptionsbanden nur schwach aus- 
gebildet sind und da8 deshalb der Druck nicht ganz auf den geringen 
Wert herabgesetzt werden kann, bei dem die magnetische Empfind]ichkeit 
der Fluoreszenz besonders grof ist. Benutzt wurden Drucke von 0,2 
und 0,09mm. Bei den schwachen, undeutlich verlaufenden Banden ist 
vielleicht die unmittelbare Betrachtung der Platte noch empfindlicher 
als das Mikrophotometer. 

Nirgends zeigte sich im Absorptionsspektrum eine Wirkung des 
Magnetfeldes. Dieser Absorptionsversuch bestiitigt also das Ergebnis der 
Fluoreszenzuntersuchung im Ultrarot: Die Vermutung, nach der das 
Magnetfeld lediglich die Ubergangswahrscheinlichkeit der Kernschwingung 
beeinfluBt, also die Fluoreszenzbanden ins Ultrarot verschiebt und so der 
Beobachtung entzieht, ist unzutreffend. 

2. Die Richtung der Ausstrahlung. Dader Absorptionsversuch 
zeist, da8 das Jodmolekiil im Magnetfeld unvermindert Lichtenergie auf- 
nimmt, wurde weiter nach dem Verbleib dieser Energie gesucht. Kinen 
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Anhalt gibt die Entdeckung von Wood und Ribaud, nach der die 


Wirkung des Magnetfeldes auf die Fluoreszenz bei Erniedrigung des 


Druckes wesentlich verstarkt wird. Hoher Druck macht andererseits b 


diese Wirkung vollig zunichte. Diese Beobachtung kann wohl auf eine 
Verwandtschaft mit der Polarisation von Fluoreszenzstrahlung hin- 
deuten. Auch die Polarisation wird durch hohen Druck véllig zunichte 
gemacht*. Verstandlich wird das durch die Annahme, da die Atome 
oder Molekiile wihrend der Lebensdauer des angeregten Zustandes durch 
ZusammenstéBe aus ihrer Orientierung geworfen werden, die durch die 
Polarisation der Primirstrahlung bestimmt ist. Die Vermutung liegt nahe, 
daB die schwachende Wirkung des Magnetfeldes auf die Jodfluoreszenz 


mit einer Orientierung der Molekiile zusammenhangt, und zwar so, da im | 


Feld die Molekiile ihre Strablung bevorzugt in eine Richtung schicken, 
in der nicht beobachtet wird. In den bisher ausgefiihrten Arbeiten ist 
‘in dem hier wesentlichen Punkt fast durchweg die gleiche Anordnung 
benutzt: das Licht~senkrecht zum Magnetfeld und senkrecht auf beiden 
die Beobachtungsrichtung**. Zu fragen ist, ob vielleicht das Magnetield 
die Hauptintensitat in eine andere Richtung lenkt und so die Schwiichung 
nur vortauscht. 

Beobachtet wurde in Richtung der Kraftlinien durch die Bohrung 
der Polschuhe, sowié unter spitzem Winkel méglichst nahe der Richtung 
des anregenden Lichtes. Auch hierbei tritt immer die Schwachung der 
Fluoreszenz durch das Magnetfeld ein. Also besteht die Wirkung des 
Feldes nicht in einer Umlenkung des ausgestrahlten Lichtes. 

3. Zur Deutung. Zum Schluf seien die positiven Folgerungen 
zusammengestellt. Unzweifelhaft wirkt das Magnetfeld auf das Jod- 
molekiil waihrend der Lebensdauer des angeregten Zustandes ein. Denn 
sonst kénnte nicht das Absorptionsspektrum im Gegensatz zum Fluoreszenz- 
spektrum unbeeinflu8t vom Feld bleiben. Und sonst kinnte nicht die 
ausléschende Wirkung des Feldes durch erhéhten Druck, also durch Zu- 
sammenstéBe, wieder zunichte gemacht werden. 

Weiter ist anzunehmen, daf diese Wirkung des Magnetfeldes auf 
den angeregten Zustand eine Zeit in Anspruch nimmt, die mit seiner 
Lebensdauer vergleichbar ist (im Gegensatz z. B. zur Zeemanaufspaltung 


* P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 3. Aufl., 8.98. Berlin 1928. 
** Steubing (Ann. d. Phys. 58, 55, 1919) erwihnt nur kurz, da’ das Phi- 
nomen unabhangig von der Orientierung des Feldes ist, und auch Wood und 
Ribaud (Phil. Mag. 27, 1017, 1914) berichten nur, da8 sie in einem Versuch das 
Licht auch parallel den Kraftlinien in den fluoreszierenden Joddampf schickten. 
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von Atomen im starken Magnetfeld). Denn nur so wird verstandlich, 
daS ZusammenstiéBe die Wirkung aufheben. 

Eine weiter gehende, positive Aussage li8t sich wohl nicht den Ver- 
suchen entnehmen. Denkbar wire etwa, da® die auslischende Wirkung, 
die die Molekiile aufeinander durch StéBe zweiter Art ausiiben, verstarkt 
wird, wenn das Magnetfeld die Molekiile orientiert*. DaS diese Aus- 
léschung durch StéSe bei den tiblichen Drucken bereits eine betriichtliche 
Rolle spielt, geht aus der Untersuchung von Wood und Speas** hervor, 
nach der oberhalb 18°C die Fluoreszenzintensitat abnimmt, da die Aus- 
léschung durch Stéfe die Oberhand gewinnt tiber die Verstatkung, die 
durch Dichteerhéhung eintreten sollte. 


Der Helmholtz-Gesellschaft schulde ich Dank fiir die Beschaffung 
der Quecksilberlampe. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, Juli 1929. 


* Hine Orientierung der Molekiile im Magnetfeld ist allerdings nur bei para- 
magnetischen Molekilen vermége ihres magnetischen Momentes zu erwarten. Nun 
ist zwar der Joddampf diamagnetisch. Vielleicht aber macht sich hier geltend, 
da8 das Jodmolekiil nach einer Hypothese, die E.C. Kemble (Molecular Spectra 
in Gases, Washington 1926, 8.347) zur Deutung des Zeemaneffekts einfiihrte, auch 
paramagnetische Eigenschaften besitzt, die jedoch bei der magnetischen Messung 
durch den Diamagnetismus iiberwogen werden. 

** RW. Wood und W.P.Speas, Phys. ZS. 15, 317, 1914. 
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Uber das photoelektrische Verhalten von Salzen*. 
Von Johannes Werner in Miinster i. W. 


Mit 16-Abbildungen. (Hingegangen am 5. Juli 1929.) 


Die im Lichte der Quarz-Quecksilberlampe untersuchten Salze CdJ,, PbCl, und KNO3 
zeigen iibereinstimmend eine starke Abnahme der Empfindlichkeit mit der Zeit. 
Diese Abnahme der Empfindlichkeit ist eine Folge der Emission und hat ihre 
Ursache in einer Verarmung der Oberflache an Elektronen. Mafigebend fiir die 
Verarmung der Oberflache und damit fiir die Abnahme der Empfindlichkeit ist das 
Verhaltnis der Abspaltungsgeschwindigkeit zur Emissionsgeschwindigkeit. Bei Unter- 
brechung der fallenden Emissionskurve durch Abblenden des Lichtes oder durch — 
Anlegen einer verzégernden Spannung an das bestrahlte Salz tritt eine Erholung ° 
der Empfindlichkeit ein. Erholung im Dunkeln und Erholung im Lichte sind nicht 
miteinander identisch. Die Erholung im Lichte bei verzégernder Spannung kommt 
- dadurch zustande, da8 die bei der Emission eingetretene Verarmung der Oberflache 
an Elektronen durch die weitere Abspaltung wieder ausgeglichen wird. Die Er- 
holung im Dunkeln wird dadurch hervorgerufen, da die von dem Lichte in tieferen 
Schichten abgespaltenen Elektronen wahrend der Dunkelheit allmahlich an die 
Oberfliche gelangen und sich dort ansammeln. Die Versuche haben Ahnlichkeit 
mit denen Robinsons an Metallen, werden jedoch anders als diese erklart. — 
In Ubereinstimmung mit neueren Versuchen an Metallen steigt die lichtelektrische 
Empfindlichkeit des CdJ, im Verlauf der Entgasung zunichst an, um nach Er- 
reichen eines Maximums zu fallen und bei hinreichend weitgehender Entgasung 
dem Werte Null zuzustreben. Beladung der unempfindlich gewordenen Priparate 
mit trockenen Gasen ruft keine Erholung der Empfindlichkeit hervor. Als einzig 
wirksames Gas erweist sich Wasserdampf. 


Hinleitung. 

Wahrend die Frage nach der Existenz des Photoeffektes an den 
verschiedensten Substanzen gepriift worden ist, blieb das Studium be- 
sonderer Probleme auf diesem Gebiet auf die Metalle beschrankt. Die 
Griinde, welche die Forscher auf eine n&éhere Untersuchung der iibrigen 
Stoffe fast ganz verzichten lieBen, liegen auf der Hand. Dadurch namlich, 
da8 sich bei diesen den reinen lichtelektrischen Erscheinungen Neben- 
prozesse tiberlagern, wie photochemische Zersetzungen und Modifikations- 
anderungen, bei schlechten Leitern Riickstandsbildung usw., wird das 
Studium des Photoeffektes erschwert und unter Umstinden unméglich 
gemacht. Trotzdem ist eine Priifung der in den letzten Jahren an Metallen 
studierten Probleme an anderen Substanzen erwiinscht. Dies gab die 
Veranlassung zu der vorliegenden, auf Anregung von Herrn Geb. Reg.-Rat 
Prof. Dr. G. C. Schmidt durchgefiihrten Untersuchung. 


* Gekiirzte Dissertation Miinster i. W. 
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Die Versuchsanordnung. 


Die in Fig.1 im Schnitt dargestellte Photozelle F bestand aus einem 
zylindrischen Messinggefa8 von 60mm Durchmesser und 90mm Héhe. 
Ein mit einer auigekitteten Quarzplatte @ verschlossener Ansatz aus 
Messingrohr diente zum Einla8 der ultravioletten Strahlen. Die Ein- 
fiihrung der zu bestrahlenden Kathade K erméglichte ein Schliff I von 
25mm Weite, der durch einen mit weiSem Siegellack abgedichteten 
Stopfen St aus Bernstein geschlossen war. Die Kathode bestand aus einer 


zum Elektrometer 


Fig. 1. 


mit einem diinnen Platindraht umwickelten kreisrunden Glimmerplatte 
von 15mm Durchmesser. Der Platindraht, dessen Enden an dicke Kupfer- 

drahte angelétet waren, diente als Heizspirale* und zu gleicher Zeit zur 
Zufiihrung der Spannung. 

Unterhalb des zur Einfiihrung der Kathode dienenden Schliffes I 
befand sich ein zweiter Schliff IL von ebenfalls 25mm Weite. Dieser 
ermoglichte die Hinfiihrung einer Heizvorrichtung H, deren Zweck die 
Herstellung von Untersuchungspraparaten durch Vakuumsublimation war. 
Die Heizvorrichtung hatte eine zur Achse des Schliffes exzentrische Lage, 
durch die sie nach erfolgter Sublimation mittels einer Drehung von 180° 
bis nahe auf den Boden der Photozelle versenkt werden konnte. Eine 
Drehung der Kathode um 180° erméglichte es, die auf der Heizvorrichtung 
zur Sublimation gebrachte Substanz auf der Belichtseite aufzufangen. 


* Die Methode der Stromheizung wurde gewahlt trotz der von Shenstone 
[Phil. Mag. (6) 45, 918, 1923] aufgestellten Hypothese, dab der elektrische Strom 
das lichtelektrische Verhalten der Metalle, unabhingig von seiner Heizwirkung, 
direkt beeinflu8t. Mafgebend fiir diese Wahl waren die Versuche von Diimpel- 
mann und Hein (ZS. f. Phys. 22, 368, 1924), die tiberzeugend nachweisen konnten, 
daB der Shenstoneeffekt nicht existiert. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 13 
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Zwei in der Mitte der Zelle befindliche (in der Figur punktiert ge- 
zeichnete), einander gegeniiberliegende Offnungen, die mit aufgekitteten ° 
Glasscheiben versehen waren, dienten als Fenster und erméglichten einen } 
Einblick in das Innere des Versuchsraumes. 

Uber der Kathode, in 15mm Entfernung, befand sich die Anode A, 
eine an einem Eisendraht befestigte kreisrunde Scheibe aus diinnem Eisen- 
blech. Die Anode wurde durch ein nach unten sich erweiterndes Glasrohr 
gegen den Hinfall des ultravioletten Lichtes geschiitzt. Ein Ring & von 
Bernstein, der luftdicht in einen Ansatz aus Messingrohr eingekittet 
war, sorgte fiir Isolation. 


Wahrend die Zelle zur Erzielung eines griindlichen elektrostatischen 
Schutzes stets geerdet blieb, konnte die Schaltung der Elektroden nach 4 
Bedarf geandert werden. Bei dem gréSten Teile der vorliegenden Ver- 
suche stand die Anode mit dem Elektrometer in Verbindung, so daB die 
von der Kathode ausgesandten Elektronen direkt zur Messung gelangten. 
Durch wenige Handgriffe konnte diese Schaltung in die entgegengesetzte 
verwandelt werden, bei der die Kathode mit dem Elektrometer ver- 
bunden war. : 

Zur Erzielung vollig gleicher Versuchsbedingungen, die ja fiir die 
Méglichkeit eines Vergleichs der bei den eimzelnen Messungen erhaltenen 
Resultate Voraussetzung sind, wurde dafiir gesorgt, daB Verschiedenheiten 
hinsichtlch der GréBe der belichteten Flache sowie des Abstandes der 
Kathode von der Lichtquelle ausgeschaltet wurden. Zu dem Zwecke 
wurden die ultravioletten Strablen mit Hilfe eines geeigneten Blenden- 
systems in Form eines scharf umrissenen Lichtflecks auf die Kathode 
geworfen. Gleiche GréSe dieses Lichtflecks sowie gleicher Abstand der 
Kathode von der Lichtquelle wurde dadurch erreicht, da8 bei ungeiinderter 
Blendenstellung die Kathode stets wieder in dieselbe Lage zuriickgebracht 
wurde, die sie beim Zentrieren der Blenden eingenommen hatte. Letzteres 
war, selbst bei Einfithren neuer Glimmerplatten, nicht schwierig, da die 
Lage der Kathode gegeniiber der Zelle durch den Schliff ein fiir allemal 
fest gegeben war und auch die Zelle stets in ihre alte Lage zuriick- 
gebracht werden konnte. 


Im Laufe der Untersuchung wurde eine Abanderung der Photozelle 
vorgenommen. Diese wird an spaterer Stelle besprochen werden. 
Als Lichtquelle diente eine in einen Schutzkasten eingebaute Quarz- 


Quecksilberlampe von Heraeus, die aus der Akkumulatorenbatterie des 
Instituts gespeist wurde. Sie brannte bei 110 Volt mit 2,5 Amp. stunden- 


i 


Ps 
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lang konstant. Zur Kontrolle der Konstanz der Strahlung diente eine 
_ Argon-Rubidiumzelle mit Bronsonwiderstand, die durch eine zweite Offnung 


des Schutzkastens bestrahlt werden konnte. 


Zur Messung der Photostréme wurde ein Quadrantelektrometer von 


_ Dolezalek verwandt, dessen Empfindlichkeit rund 750 Skalenteile pro Volt 


betrug. Als Maf fiir die Starke der Photostréme diente die Aufladung 
des Elektrometers in bestimmten Zeiten. 


Zur Herstellung des Vakuums diente eine dreistufige Gaede-Diffusions- 
pumpe aus Stahl, der die Gaede-Olpumpe als Vorvakuympumpe vor- 
geschaltet war. Von der Diffusionspumpe aus ging die Pumpleitung 
mittels Bleirohrs tiber ein Mac Leod und eine mit Phosphorpentoxyd be- 
schickte Trockenzelle zum Untersuchungsraum, an den sie mittels eines 
Hg-Schliffes angeschlossen werden konnte. Die Apparatur konnte stets 
leicht bis auf einen Druck von 10—5 mm Hg evakuiert werden. Trotzdem 
wird man den Einwurf erheben, da8 das Vakuum wegen der vielen 
Schliffe und Kittungen nicht den heute iiblichen Anforderungen bei licht- 
elektrischen Untersuchungen geniigte. Es wurde aber beschlossen, dies 


in Kauf zu nehmen, da die Photozelle leicht auseinanderzunehmen sein 


muBte. Letzteres erwies sich als notwendig, weil zunichst einmal fest- 
gestellt werden muSte, welche Stoffe sich zur Untersuchung eigneten, 
ferner, weil die Photozelle nach dem Erhitzen der Stoffe, wobei stets 
etwas verdampite, gereinigt werden mute. Zudem erschien es méglich, 
durch Erhitzen der Praparate Gas- und Fettschichten leicht zu entfernen. 
Die Resultate gaben auch keinerlei Anhaltspunkte, die auf einen Einfluf8 
auf der Oberfliche adharierender Gasschichten schlieSen lassen kénnten. 
Die Untersuchung wird aber unter Beachtung aller VorsichtsmafSregeln 
der heutigen Vakuumtechnik wiederholt. 


Die Temperatur des Platindrahtes wurde mit Hilfe der Methode der 
Widerstandsinderung bestimmt. Zu dem Zwecke war der in einem 
Paraffinbade geeichte Platindraht in eine Wheatstonesche Briicke ein- 
geschaltet. Die aus der Widerstandsénderung an Hand der Kichkurve 
ermittelten Temperaturen wurden mittels verschiedener Salze von be- 
kanntem Schmelzpunkt kontrolliert. Es ergab sich eine recht gute Uberein- 
stimmung, so da8 die Temperaturbestimmungen hinreichend genau gewesen 
sein diirften. 

Wenngleich die Photostréme stets erst nach dem Abschalten des 
Heizstromes gemessen wurden, ergab sich doch vielfach die Notwendig- 
keit, die Elektronenemission wihrend des Erhitzens nicht zu unterbrechen 
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(vgl. weiter unten). Damit die bei den Versuchen verwandte be-_ 
schleunigende Spannung wahrend des Erhitzens an der Kathode liegen 
bleiben konnte, war der gesamte Heizstromkreis, die Heizhbatterie, die 
Wheatstonesche Briicke und die zum Regulieren des» Heizstromes 
dienenden Widerstinde, auf isolierten Platten aufgestellt. 


Versuchsbeschreibung. 


Vor Beginn des Versuchs wurde zunichst die Kathode eine halbe 
Stunde lang in konzentrierter Salpetersaure und darauf ebensolange in 
standig erneuertem destillierten Wasser ausgekocht. Darauf wurden die 
Enden des Platindrahtes an die zur Zufiihrung des Heizstromes und der 
Spannung dienenden Kupferdrahte angelétet. Um ein Beriihren der 
Kathode zu vermeiden, fand die Trocknung in einfacher Weise durch 


‘Einschalten in die Heizbatterie statt. 


Nach Einfiihren der mit der zu untersuchenden Substanz bedeckten 
Kathode in die Zelle wurden die Pumpen und zugleich mit ihnen die 
Quecksilberlampe in Gang gesetzt. Wahrend des Evakuierens wurde 
zunachst die Isolation der Leitung gepriift, das Elektrometer geeicht und 
die Wheatstonesche Briicke abgeglichen. Nach etwa 30 min fand eine 
tiber langere Zeit sich erstreckende Kontrolle der Konstanz der Strahlung 
statt. SchlieSlich wurde die Anordnung einer Priifung aut Dunkeleffekte 
unterzogen. Letztere erwies sich als unumginglich notwendig, da des 
éfteren, besonders im Sommer, elektrostatische Ladungen die Messungen 
erheblich erschwerten. Doch gelang es stets, durch Heizen mittels elek- 
trischer.Ofen den Feuchtigkeitsgehalt der Luft dermafen zu verringern, 
da nicht nur die Isolation sich als ganz vorziiglich erwies, sondern auch 
elektrostatische Einfliisse sich nicht mehr geltend machen konnten. 


Mit den Messungen wurde erst begonnen, wenn die Priifung des 
Vakuums einen Druck < 10-‘mm Hg ergab. Nach Anlegen der be- 
schleunigenden Spannung wurde zunachst durch Aufheben der Erdleitung 
das Elektrometer isoliert. Blieb dieses in Ruhe, so wurde das Blech- 
visier der Lampe hochgezogen und die Kathode bestrahlt. Die nunmehr 
einsetzende Wanderung der Skale gab ein Maf8 fiir die Starke des Photo- 
stromes. Je nach der GréBe des Ausschlages wurde nach 15, 30 oder 
60 sec abgelesen, wenn méglich doppelt, um Ungenauigkeiten in der 
Ablesung zu eliminieren. Zwischen den einzelnen Ablesungen, die im 


allgemeinen in Abstinden von 5.min vorgenommen wurden, blieb das 
Elektrometer geerdet. 
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Wahrend der Versuchszeiten blieben die Pumpen dauernd in Betrieb. 
Das Vakuum wurde von Zeit zu Zeit wieder gepriift, ebenso die Spannung 
und die Konstanz der Strahlung. 


Die Versuche. 


Zur Untersuchung gelangten ausschlieBlich Salze. Da bei denselben 
nach den Arbeiten von Reboul*, Hughes ** u. a. vielfach ein auBer- 
ordentlich starker Anstieg der lichtelektrischen Empfindlichkeit mit der 
Zeit sich geltend macht, der den durch das Licht gebildeten Zersetzungs- 
produkten zuzuschreiben ist, durften nur solche Salze untersucht werden, 
die sich durch weitgehende photochemische Stabilitat auszeichnen. Wie 
Vorversuche zeigten, geniigten CdJ,, PbCl, und KNO, allen Anforde- 
rungen; sie waren lichtelektrisch empfindlich und zeigten selbst nach 
stundenlangem Belichten keine Zunahme der Photostréme. CdJ, wurde 
sublimiert, gelést oder geschmolzen, PbCl, gelést und K NO, geschmolzen 
auf die Kathode gebracht. 

§ 1. Die Abnahme der Photostréme mit der Zeit. Die bei 
einer beschleunigenden Spannung von — 40 Volt untersuchten Salze zeigten 
unter dem Einflu8 der Bestrahlung eine starke Abnahme der Empfindlich- 
keit *** (vgl. Fig. 2). Da sich die untersuchten Salze qualitativ véllig gleich 
verhielten, seien im folgenden nur die Versuche mit sublimiertem Cd J, mit- 
geteilt. Auf den ersten Blick drangt sich der Gedanke auf, es handle sich 
bei der beobachteten A bnahme des Photostromes um die als , lichtelektrische 
Ermiidung* **** bekannte Erscheinung. Beriicksichtigt man jedoch, daB 
diese nur an frisch praparierten, d.h. von den adsorbierten Gasen be- 
freiten Oberflachen zu beobachten ist, im vorliegenden Falle aber zwischen 
Herstellung und Untersuchung des Praparates wenigstens 1 bis 11/, Stdn. 
liegen, so verliert dieser Gedanke an Wahrscheinlichkeit. Zudem ist die 
lichtelektrische Ermiidung nach Hallwachs **** unabhangig von der Be- 
strahlung; die hier beobachtete Abnahme des Photostromes aber kommt 
zweifellos erst mit der Belichtung zustande. Darauf deutet nicht nur das 
 jahe Fallen des Photostromes in den ersten Minuten der Exposition hin, 


* G. Reboul, C..R. 154, 424, 1912. 
** A. LI. Hughes, Phil. Mag. (6) 24, 380, 1912. 

*#* Hieraus folgt, daB die von Hughes [Phil. Mag. (6) 24, 380, 1912] im 
Anschlu8B an seine Versuche, bei denen die Lichtelektrizitat stets zunahm, auf- 
gestellte Hypothese, daf die Metallsalze selbst lichtelektrisch unempfindlich seien, 
und da& der beobachtete Photoeffekt kolloidal ausgeschiedenem Metall zuzuschreiben 
sei, keinen Anspruch auf Allgemeingiiltigkeit erheben kann. 

eke Vol. W.Hallwachs, Handb. d. Radiologie, Bd. IIIb, S. 399. Leipzig 1916. 
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sondern auch dex folgende Versuch: Wurde wahrend des Fallens der 
Emissionskurve fiir eine Zeitlang das Licht abgeblendet, so zeigte sich | 
(Fig. 2, in der A die Ausschlage des Elektrometers in einer Minute be-— 
deutet), da8 der Photostrom wahrend der Verdunkelungsperiode nicht 
weiter fiel, vielmehr wieder zu hiéheren Werten anstieg. Es kann also 
die hier beobachtete zeitliche Abnahme des Photostromes mit der licht- 
elektrischen Ermtidung nicht identisch sein. 


A 
260 GaJy (sublimiert) 
by V=-40 Volt 


220) 
200 
760 
160 
140 


hell — dunke/ hell dunkel fell 
Ly 5 0 1 20 25 30 35 40 45 50 55 60- 65Min. 
Fig. 2. 


Die Tatsache, daS die Abnahme des Photostromes erst unter dem 
Einflu8 der Bestrahlung zustande kommt, lift zwei Méglichkeiten der 
Deutung zu. Entweder riihrt das Fallen des Photostromes von dem 
Lichte selbst her — neben der Méglichkeit einer photochemischen Zer- 
setzung, die einen lichtelektrisch weniger empfindlichen Kérper entstehen 
14Bt, kame eine Einwirkung des Lichtes auf das Kristallgitter und die 
darin gelésten Gase in Frage — oder aber von dem durch das Licht 
bewirkten Emissionsvorgang. Diese Frage la$t sich dadurch priifen, daB 
wahrend des Fallens der Kurve die Emission durch Anlegen einer ver- 
zogernden Spannung zeitweise verhindert wird. Ist na&mlich das Licht 
selbst die Ursache der Empfindlichkeitsverminderung, so mu8 die Kurve 
wahrend der Verhinderung der Emission weiter fallen. Riihrt die Ab- 
nahme des Photostromes jedoch von dem Emissionsvorgang her, so darf 
ein weiteres Fallen der Kurve nicht eintreten. Derartige Versuche wurden 
an allen drei Salzen durchgefiihrt und ergaben tibereinstimmend das aus 
Fig. 3 ersichtliche Resultat, da8 wahrend der Verhinderung der Emission 
die Kurve nicht weiter fiel, sondern ebenso, wie bei den vorhergehenden 
Versuchen wahrend der Verdunkelungsperiode, wieder zu héheren Werten 
anstieg. Hieraus geht deutlich hervor, daB ,das Licht selbst nicht 


a en 


Uber das photoelektrische Verhalten von Salzen. 199 


die Ursache der Abnahme des Photostromes sein kann, diese 
vielmehr in dem Emissionsvorgang zu suchen ist*. 

Behufs Aufklirung der Verhiltnisse wurde untersucht, ob die wahrend 
der Verdunkelungsperiode beobachtete Erholung von der an der Kathode 
hegenden Spannung beeinflu8t wird. Zu dem Zwecke wurde das Salz 
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Fig. 41 bis IV. 


bei einer beschleunigenden Spannung von 40 Volt bis zum Gleichgewicht 
bestrahlt (Fig.41). Darauf wurde fiir 15 min das Licht abgeblendet 
und anschliefSend die inzwischen eingetretene Erholung gemessen (Fig. 411). 
Nachdem das Salz wieder bis zum Gleichgewicht belichtet war, wurde 
derselbe Versuch wiederholt, jedoch wahrend der Verdunkelung die an- 
gelegte Spannung kommutiert (Fig.4111). Es ergab sich bei allen Ver- 
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suchen das Resuléati da8 die Erholung in beiden Fallen gleich grof war. 
Darauf wurde die Frage gepriift, ob die Erholung im Lichte bei ver- 
zégerndem Felde sich hinsichtlich ihrer Gré8e von der Erholung im 
Dunkeln unterscheidet. Zu dem Zwecke wurde dasselbe Salz wiederum 
bis zum Gleichgewicht bestrahlt und darauf 15 min lang die Emission 
durch Anlegung einer positiven Spannung von 40 Volt verhindert. Bei 
diesem Versuch ergab sich (Fig.41V), daB die Erholung im Lichte, 
wenn gleichzeitig dafiir gesorgt wird, daB die Elektronen 
nicht entweichen kénnen, bedeutend gréBer ist als die Er- 
holung im Dunkeln. Die beschriebenen Versuche wurden des éfteren 
nachgepriift, ergaben jedoch stets bei allen drei Salzen dasselbe Resultat. 


Wir haben also gefunden, daf ,die beobachtete zeitliche Ab- 
nahme des Photostromes eine Folge des Emissionsvyorganges 
ist. Durch Verhinderung der Emission wird diese Abnahme 
wieder riickgangig. Dabei ist die Erholung im Lichte bei 
verzégernder Spannung stets gréfer als die Erholung im 
Dunkeln’‘. 


$2. Vergleich dieser Ergebnisse mit den Resultaten 
anderer Forscher. Es wurde bereits darauf hingewiesen, da die hier 
beobachtete zeitliche Abnahme des Photostromes nicht mit der licht- 
elektrischen Ermiidung identisch sein kann. Diese Feststellung griindete 
sich hauptsachlich auf die von Hallwachs und seinen Schiilern nach- 
gewiesene Unabhangigkeit der Ermiidung von der Bestrahlung. Auf 
Grund der Arbeiten dieser Forscher ist der Satz, daB die Ermiidung 
unabhiéngig von der Belichtung vor sich geht, als ein absolut giiltiger 
ziemlich ‘allgemein angenommen worden, zumal da Hallwachs das 
entgegengesetzte Resultat auf nicht beachtete Fehlerquellen, z. B. bei 
Buisson und Kreusler* auf den GefaSeinfluB, bei Aigner ** auf Ozon- 
bildung zuriickfiihren konnte. Diese Fehlerquellen kommen bei den vor- 
legenden Versuchen nicht in Frage. Es liegen aber auch aus neuerer 
Zeit Arbeiten vor, die einen Einflu$ der Bestrahlung auf die Ermiidung 
feststellen. So beobachtete Robinson *** eine Ermiidung von Metall- 
platten unter dem Einflu8 der Bestrahlung und darauffolgende Erholung 
im Dunkeln. Er konnte feststellen, da8 die Ursache der Ermiidung nicht 
dem Lichte selbst, sondern der durch das Licht bewirkten Elektronen- 


* Vgl. W. Hallwachs, Handb. d. Radiologie, Bd. IIIb, S. 399. Leipzig 1916. 
** EK. Ullmann, Ann. d. Phys. 32, 1, 1910. 
*** J. Robinson, Phil. Mag. (6) 28, 255, 1912. 
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emission zuzuschreiben war. Die von Robinson untersuchten Zink- und 


Aluminiumfolien zeigten bei Bestrahlung keinerlei Empfindlichkeits- 


verminderung, wofern die Elektronenabgabe durch eine positive Spannung 


_verhindert wurde. Wurden dagegen die Platten bei dem Potential 0 


bestrahlt, so da8 Elektronen emittiert wurden, so zeigte sich eine starke 


_Ermiidung. Abblenden des Lichtes lieS den Photostrom in wenigen 


Minuten wieder zu seiner alten Hohe ansteigen. 

Es erhebt sich’ zunachst die Frage, wie die von Robinson beob- 
achtete Ermiidung unter dem Einflu8 der Bestrahlung mit der von 
Hallwachs und seinen Schiilern nachgewiesenen Unabhingigkeit der 
Ermiidung von der Belichtung in Einklang zu bringen ist. Zu dieser 
Frage nimmt Robinson Stellung. Er weist darauf hin, daB die von 
Hallwachs beobachtete Ermiidung nur an frisch geschabten, d. h. von 
den adsorbierten Gasen befreiten Oberflichen in Erscheinung tritt, die 
von ihm untersuchten Metallplatten aber zu Beginn der Belichtung bereits 
einen stabilen Zustand erreicht hatten. Er wirft daher die Frage auf, 
ob es sich bei der von ihm beobachteten Ermiidung nicht um einen vollig 
anderen Vorgang handelt, der mit der von Hallwachs studierten Er- 
miidung in keiner Weise identisch ist. Die Tatsache, da8 die von 
Hallwachs beobachtete Ermiidung véllig unabhangig vom Lichte vor 
sich geht und lediglich eme Funktion der seit der Reinigung der Platten 
verstrichenen Zeit ist, die von ihm beobachtete Ermiidung aber erst unter 
dem FEinflu8 der Bestrahlung zustande kommt, veranlaft ihn, letztere als 
, wirklich lichtelektrische Ermiidung‘ (real photoelectric fatigue) zu be- 
zeichnen. 

Wenn es sich aber auch bei den beiden Arten der Ermiidung um 
zwei voéllig voneinander getrennte Vorginge handelt, so muf doch bei der 
Untersuchung der von Hallwachs studierten Krmiidung auch die von 
Robinson beobachtete Ermiidung in Erscheinung treten. Letztere wird 
ja hervorgerufen durch den Emissionsvorgang, mu8 sich also der durch 
die Adsorption von Gasen bewirkten Ermiidung frisch praparierter Ober- 
flichen iiberlagern, sobald diese bestrahlt, d.h. sobald Elektronen emittiert 
werden. Es erscheint daher eigenartig, da$ Hallwachs beim Studium 
der von ihm beobachteten Ermiidung nie diesen Einfluf der Elektronen- 
emission wahrgenommen hat. Ob diese bei diesen Versuchen so wenig 
iu :Erscheinung trat, daB sie die Messungen nicht merkbar beeinflubte, 
oder aber, ob sie bei Atmospharendruck — Robinson arbeitete im 
Vakuum, Hallwachs bei Atmosphiérendruck — weniger deutlich zutage 
tritt, 1aBt sich, bevor neue Beobachtungen vorliegen, nicht beurteilen. 


~ 
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Ferner haben einen Einflu8 der Bestrahlung auf die Ermiidung | 
M. Ernst* sowie R. Diimpelmann und W. Hein** nachgewiesen. 
Frl. Ernst stellte fest, da8 Metallplatten, die kiinstlich mit Gasen be- — 
laden waren, unter dem Einflu$ der Bestrahlung ermiideten, sich jedoch 
im Dunkeln wieder erholten. AnschlieSend an diese Versuche beobachteten 
Diimpelmann und Hein dieselbe Erscheinung an Metallplatten, bei 
denen eine Beladung mit Gasen nicht erfolgt war***. Die Versuchs- 
bedingungen (Fernhaltung von Fettdimpfen usw.) sind allerdings in beiden 
Arbeiten nicht einwandfrei. 


Es zeigt sich somit, da8 auch bei den Metallen eine Ermiidung als 
Folge der Elektronenemission eintritt, eine Ermiidung, die sich der von 
Hallwachs studierten Ermiidung tiberlagert. 


§ 3. Hypothesen zur Erklirung der Abnahme der Photo- 
stréme bei der Emission von Elektronen und Priifung derselben. 
Es liegt die Annahme nahe, da8 die zeitliche Anderung des Photostromes 
auf eine Polarisation der Oberfliche zuriickzufiihren ist. DaB der- 
artige Polarisationen an Kristallen méglich sind und bei entsprechenden 
Spannungen sogar enorme Werte erreichen kénnen, haben Joffé **** und 
Réntgen am Kalkspat und Quarz gezeigt. Da indessen die Abnahme 
des Photostromes unter dem Einflu8 der Emission nicht nur bei den Salzen, 
sondern auch bei den Metallen zutage tritt, so kann sie nur auf einem 
Vorgang beruhen, der bei Metallen und Salzen in gleicher Weise méglich 
ist. Sie 1a8t daher von vornherein nur solche Hypothesen zu, die dieser 
Tatsache gerecht werden. Diese Erkenntnis schlieSt eine Polarisation 
als Ursache der beobachteten Erscheinung von vornherein aus 7. 

Kine Deutung der Erscheinung geben Pohl und Pringsheim +}. 
Sie machen die Annahme, da sich der von Hallwachs beobachteten 
irreversiblen Ermiidung eine weitere reversible Ermiidung tiberlagert. Sie 


* M. Ernst, ZS. f. wiss. Phot. 17, 35 u. 68, 1918. 

** R. Dimpelmann und W. Hein, ZS. f. Phys. 22, 368, 1924. 

*** Diimpelmann und Hein fiihren die Abnahme der Empfindlichkeit auf 
das Licht zuriick, doch kann es nach den Ergebnissen yon Robinson keinem 
Zweifel unterliegen, da8 nicht das Licht, sondern die Emission die Ursache der 
Abnahme ist. 

ereh AT JOtre, Anna d. bhysy 240i 1Og8: 

+ Direkte Versuche bewiesen, da® eine Polarisation wie beim Quarz und 
Kalkspat nicht auftrat, was auch wegen der verhiltnismafig guten Leitfihigkeit 
des CdJ g wahrscheinlich war. 

tt R. Pohl und P.Pringsheim, ,Die lichtelektrischen Erscheinungen‘, 
Sammlung Vieweg, Heft 1, 8.80. Braunschweig 1914. 
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fiihren die letztere darauf zuriick, da8 die adsorbierten Gasschichten, die 
ja nach Hallwachs die Ursache der Ermiidung bilden, durch die die 
Ermiidung verursachende Absorption der Elektronen Veranlassung zur 
Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht geben. Die Bestitigung 
dieser Annahme gibt, worauf Pohl und Pringsheim allerdings nicht 
hinweisen, die Arbeit Robinsons. Umgekehrt lat sich naturgemaS die 
von Robinson und auch in der vorliegenden Arbeit beobachtete Er- 
scheinung durch diese Annahme deuten. Pohl und Pringsheim be- 
schreiben die Ausbildung dieser elektrischen Doppelschicht folgender- 
mafen: ,Durch die vom Lichte ausgelisten Elektronen, die in der Gashaut 
stecken bleiben, und durch die diesen entsprechenden spiegelbildlichen 
positiven Ladungen miissen im Innern des Metalls Doppelschichten ge- 
bildet werden, deren Feld so gerichtet ist, da8 es den Elektronen den 
Austritt in den Gasraum weiterhin erschwert, also im Sinne der Ermiidung 
wirkt. Die Bremswirkung dieses elektrischen Feldes muf aber im Gegen- 
satz zu der primaren, der Gashaut, von der Belichtung abhingig sein, 
mit deren Dauer zunehmen und im Dunkeln infolge des allma&hlichen 
Ausgleichs durch Leitung wieder abklingen, ganz uibnlich den Vorgangen, 
wie sie an Isolatoroberflachen stets auftreten miissen. Danach ist also 
iiber die irreversible Ermiidung, die aus der Bildung der Gashaut erfolgt, 
noch eine weitere Ermiidung iiberlagert, die nur bei Belichtung auftritt 
und von der sich das Metall im Dunkeln erholt*“. 

AuSer an die Wirkung einer derartigen elektrischen Doppelschicht 
wire an die der im Innern der Substanz gelésten Gase zu denken. Dabei 
kénnte diese Wirkung der Gase eine doppelte sein. 

1. Auf die Wirkung der gelisten Gase stiitzt sich zunichst die von 
Robinson im AnschluB8 an seine Versuche aufgestellte Hypothese. Diese 
sucht die Erscheinung auf Grund der von Hallwachs als Ursache der 
Ermiidung nachgewiesenen Absorption der Elektronen seitens der ad- 
sorbierten Gase folgendermafen zu deuten: Indem die aus dem Innern des 
Metalls herausgeschleuderten Elektronen Gasmolekiile mit an die Ober- 
flache bringen, wird die dort adsorbierte Gasschicht verstirkt. Die Folge 
davon ist eine Steigerung der Elektronenabsorption und damit ein weiteres 
Fallen des Photostromes. Werden die Elektronen jedoch durch ein ver- 
zégerndes Feld am Verlassen des Metalls gehindert, so dringen keine 
Gase an die Oberflache, und der lichtelektrische Strom fallt nicht. Die 
Erholung im Dunkeln kommt dadurch zustande, da die von den Elek- 
tronen an die Oberfliche mitgebrachten Gasmolekiile wihrend der Ver- 
dunkelungsperiode entweder in das Metall zuriickdiffundieren oder aber 


. 
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in das Vakuum entweichen. Die Frage, warum die von den Elektronen 
an die Oberfliche mitgebrachten Gasmolekiile nicht sofort von der Ober- 


flache entweichen, anstatt sich dort anzusammeln, beantwortet Robinson ~ 


durch die Annahme einer elektrischen Oberflachenschicht. 

2. Die zweite Hypothese, die sich auf die Wirkung der im Innern 
der Substanz gelésten Gase stiitzt, ergibt sich aus einer Kombination der 
von Robinson gemachten Annahme mit der Deutung, die Dimpelmann — 
und Hein ihren Beobachtungen geben. Diese Hypothese lautet folgender- 
mafen: Durch die aus dem Metall emittierten Elektronen werden Gas- 
molekiile mit an die Oberflache gebracht, durch die der Gasgehalt des 
Metalls verringert wird. Diese Verringerung des inneren Gasgehaltes 
zieht eine Verminderung der Empfindlichkeit nach sich. Wéahrend der | 
Dunkelheit wird die Verringerung des Gasgehaltes durch Nachdiffusion 
von Gasen aus dem Innern der Substanz kompensiert, d. h. der licht- 
elektrische Effekt erholt sich. Wird die Emission der Elektronen durch 
ein verzégerndes Feld verhindert, so werden keine Gasmolekile zum 
Entweichen gebracht, d.h. der lichtelektrische Strom bleibt konstant. 

Im folgenden habe ich versucht, diese Hypothesen zu priifen. Eine 
Priifung der von Pohl und Pringsheim versuchten Deutung der Er- 
scheinungen lieSe sich nur dann erméglichen, wenn es gelinge, die Ober- 
flache des zur Untersuchung gelangenden Salzes von den adsorbierten 
(sasen ganz zu befreien und, was noch weit wichtiger ist, fiir die Dauer 
des Versuches véllig frei zu halten. Ergibe die Untersuchung dieser 
von adsorbierten Gasschichten freien Oberflaiche keine Empfindlichkeits- 
verminderung mehr, so wire dieses ein Beweis fiir die Richtigkeit der 
Hypothese. Da es aber véllig unméglich ist, die Adsorption von Gasen 
zu verhindern, selbst im héchsten Vakuum, so diirfte ein derartiger Ver- 
such von vornherein zum Miflingen verurteilt sein. 

Die experimentelle Priifung der Hypothesen, die sich auf die Wirkung 
der gelésten Gase stiitzen, kommt darauf hinaus, festzustellen, ob die 
beobachteten Erscheinungen auch an Praparaten zutage treten, die nur 
ein Minimum gelisten Gases enthalten. Zu dem Zwecke miissen die 
Praparate so weit entgast werden, da der Gasgehalt wohl noch zum 
Zustandekommen des Photoeffektes ausreicht, jedoch ein Mitbringen von 
Gasmolekiilen an die Oberflache unmiglich ist. Die experimentelle Priifung 
der erwahnten Hypothesen kommt also auf denselben Versuch hinaus, 
namlich das Praparat méglichst gasfrei zu machen. 

Um méglichst gasfreie Oberflachen herzustellen, wurde das Salz, im 
vorliegenden Falle CdJ,, im Vakuum sublimiert. Hierbei wurde nicht 
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nur sehr groBes Gewicht auf die Giite des Vakuums, sondern auch aut 
die Herstellung méglichst diner Oberflichen gerichtet. Sofort nach 
erfolgter Sublimation fand die Untersuchung statt, wie tiblich, bei einer 
beschleunigenden Spannung von 40 Volt. 

Das Ergebnis war bei allen Versuchen negativ. Wohl waren die 
Photostréme selbst bedeutend kleiner, was ohne Zweifel auf die Ver- 
ringerung des Gasgehaltes zuriickzufiihrén ist (vgl. § 11), jedoch traten 
die beobachteten Erscheinungen in ihrer alten Form und Gri8e zutage. 
Mit Riicksicht auf die véllige Ubereinstimmung dieses Ergebnisses mit 
den friiheren Beobachtungen kann von einer Darstellung desselben Abstand 
genommen werden. 

Auch eine weitere Entgasung, die dadurch vorgenommen wurde, da8 
die durch Sublimation gewonnenen Praparate im Vakuum langere Zeit 
erhitzt wurden, ergab dasselbe Resultat. 

Dies Ergebnis der Versuche spricht zwar nicht fiir die oben dis- 
kutierten Hypothesen, kann sie aber auch nicht widerlegen, da die Praparate 
sicher noch Gase enthielten, auf welche man die Erscheinungen zuriick- 
fiihren kann. 

Daf die oben diskutierten Hypothesen die beobachteten Erscheinungen 
jedoch nicht erklaren kénnen, zeigten die folgenden Versuche. An Stelle 
der beschleunigenden Spannung von — 40 Volt wurden kleine Spannungen 
bis O Volt angelegt. Dabei ergab sich, dai der Photostrom sich zeit- 
lich kaum dnderte. Die Abnahme des Photostromes ist also eine 
Funktion der Spannung, die aufzukliren die nachste Aufgabe war. (Weitere 
Beweise, daS die Gashypothesen nicht haltbar sind, siehe § 6 und 11.) 

§ 4. Umbau der Photozelle. Da es méglich schien, daf ein 
Teil der bisher erhaltenen Resultate auf Fehler der Apparatur — Abgabe 
von Elektronen seitens der Anode und der Wandungen durch von dem 
Salz diffus zerstreutes Licht, die beim Aufprall das Salz verandern usw. — 
zuriickzufiihren sei, wurde die Apparatur hierauf gepriift und zu gleicher 
Zeit umgebaut. 

Um zunichst die Abgabe von Elektronen seitens der Wandungen 
moglichst zu verkleinern, wurden die Dimensionen der Zelle viel gréSer 
gewablt. (Durchmesser 110mm, Héhe 140mm.) Ferner wurde des ganze 
Innere mit einem diinnen matten Eisenblech (Hochfrequenzblech) aus- 
gekleidet, das, wie Versuche zeigten, sehr wenig lichtelektrisch empfind- 
lich war. 

Um auch von einer Elektronenabgabe seitens der Anode unabhingig 
zu sein, wurde das bislang fiir diese verwandte blanke Hisenblech ebenfalls 
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durch Hochfrequenzblech ersetzt. AuSerdem wurde der Elektrodenabstand _ 
von 15 auf 30mm vergrofert. 

Zu diesen Anderungen gesellte sich noch eine weitere, die durch die 
Verdoppelung des Elektrodenabstandes bedingt wurde. Da namlich infolge 
der hierdurch hervorgerufenen Verkleinerung des Emissionswinkels und 
weiterhin durch die hierdurch hervorgerufene Verminderung des Potential- 
gefalles die Photostréme auf ein vielfach nicht mehr zu messendes Minimum 
herabsanken, muBte fiir eine VergréSerung derselben Sorge getragen werden. 
Zu dem Zwecke wurde das Blendensystem durch ein kombiniertes System 
aus Quarzlinsen ersetzt, wodurch die Intensitét des auffallenden Lichtes 
bedeutend gesteigert wurde und die Photostréme ibre alte GréSe wieder 
erreichten. 

Die Ergebnisse mit der neuen Zelle waren im wesentlichen die 
gleichen wie vorher, weswegen von einer Wiedergabe abgesehen werden 
kann. Sie beweisen, da die friiheren Resultate durch Fehlerquellen nicht 
wesentlich gefalscht -waren. 


$5. Nachweis, da8 die Erholung im Licht bei verzégerndem 
Feld einem Maximalwert zustrebt. Um vergleichbare Werte zu 
erhalten, mufte das Salz die gleiche Anfangsempfindlichkeit zeigen. Es 
fragte sich, ob dies durch Belichten bei einem verzigernden Feld zu 
erreichen war, d. h. ob es sich unter diesen Umstiinden stets in gleicher 
Weise erholte oder ob die Erholung von der Dauer der Belichtung abhing. 

Die diesbeziiglichen Versuche wurden folgendermafen ausgefiihrt: Das 
frisch in die Zelle eingefiihrte Praparat wurde unter den iiblichen Ver- 
suchsbedingungen bis zum Gleichgewicht bestrahlt. Nach Erreichen des 
Gleichgewichtswertes wurde die Spannung kommutiert und nach einer 
10min langen Erholungsperiode die Empfindlichkeit gemessen. Sofort 
nach dieset Messung wurde wiederum die Spannung kommutiert, die 
Emptindhchkeit jedoch erst nach. einer 20 min langen Erholungsperiode 
gemessen. Bei allen Versuchen dieser Art ergab sich, daS der Photo- 
strom bei Licht und verziégerndem Felde bereits nach 10min 
einen Maximalwert erreicht hatte, der durch eine langere Dauer 
der Erholungsperiode nicht mehr gesteigert werden konnte. 
Dieser Maximalwert war in allen Fallen gleich dem des noch 
nicht bestrahlten Praparates*. Diese Versuche zeigen, daf es 


* Daf bei dem in §1 (vgl. Fig.3) beschriebenen Versuch der Photostrom 
nach einer 10min langen Erholungsperiode bei Licht und verzigernder Spannung 


seinen Anfangswert noch nicht wieder erreicht hat, hat seine Ursache in der zu 
geringen Lichtstarke. 


we ey eee 


nicht merklich abnimmt. 
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modglich ist, ei und dasselbe Praparat stets wieder zu benutzen. Es 
braucht ja nach erfolgter Emission und dadurch hervorgerufener Abnahme 
der Empfindlichkeit das Salz nur bei einer verzigernden Spannung 10 min 
lang bestrahlt zu werden, um seine urspriingliche Empfindlichkeit wieder 
zu erhalten. 

§ 6. Einflu8 der Spannung und der Lichtstarke auf die 
zeitliche Abnahme des Photostromes. Nach den beschriebenen Ver- 


suchen wandte sich die 2 
260 


Aufmerksamkeit wieder Cad, (sublirert) 
der Frage-zu, ob die “” 
Empfindlichkeit des 
Salzes bei einer Bestrah- 
lung ohne __beschleuni- 


gende Spannung wirklich 


Alle zur Priifung dieser 
Frage angestellten Ver- 
suche, bei denen die Ka- 
thode zur Verhinderung 
positiver Aufladung und 
einer dadurch bedingten 
Empfindlichkeitsvermin- 
gee dest ‘bitch, °—5 0 & 2 & 0 6 10 15 Mn 
ergaben ausnahmslos eine Fig 5: 

Abnahme des  Photo- 

stromes von verschwindend kleinem Betrage. (Siehe Fig.5, in der Kurvel 
die Abnahme des Photostromes bei — 40 Volt, Kurve Ii die bei O Volt 
wiedergibt.) 

Die Tatsache, daB bei Verrninderung der angelegten Spannung die 
Abnahme des Photostromes auBerordentlich herabgedriickt wird, legt die 
Annahme nahe, daf die Abnahme von der Starke des Photostromes, d. h. 
von der Zahl der in der Zeiteinheit emittierten Elektronen abhangig ist. 
Um jedoch sicher zu gehen, da8 wirklich die durch die Veranderung der 
Spannung variierte Starke des Photostromes fiir die Verschiedenheit 
hinsichtlich der Abnahme desselben verantwortlich zu machen ist, wurde 
untersucht, ob dieselben Verhiiltnisse zutage treten, wenn der Photo- 
strom nicht, wie bislang, bei gleicher Lichtstarke durch Veranderung 
der Spannung, sondern bei gleicher Spannung durch Verdnderung der 


Lichtstarke variiert wird. 


s 
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Diese Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt: Das frisch in 
die Zelle eingefiihrte Praparat wurde zunachst bei der iiblichen Lichtstairke _ 


und 0 Volt Spannung bestrahlt. Es zeigte sich (Fig. 61) in Uberein- © 


stimmung mit den oben beschriebenen Versuchen eine kaum merkliche 
Abnahme des Photostromes. Darauf wurde die Lichtstérke durch Ver- 
schieben des Linsensystems erheblich reduziert, wobei darauf geachtet 
wurde, daB die GréBe des Lichtfleckes auf der Kathode sich nicht anderte. 
Um wiihrenddessen eine Abgabe von Elektronen zu vermeiden, wurden 
die ultravioletten Strahlen durch eine Glasplatte abgeschirmt. Nach 
erfolgter Herabsetzung der Lichtstirke wurde das Salz zunichst oline 
beschleunigende Spannung bestrahlt, wobei die Empfindlichkeit sich als 

véllig konstant erwies. Darauf 


110 Gadd, | (subliniert) wurde eine _ beschleunigende 
100 Spannung von — 40 Volt an die 
550 Kathode gelegt und sofort darauf 
80 . der Verlauf des Photostromes 
0 ze verfolgt. 
> BOL : I Das Resultat dieser Versuche 
“eal: zeigt Fig. 6II; bei reduziertem 
a Licht und — 40 Volt beschleuni- 
rk gender Spannung war der Photo- 
strom, wie beabsichtigt, von etwa 
At derselben Gré8enordnung, wie 
wo ‘ Pie Licht sohmaehe s Licht der Photostrom bei voller Licht- 
5 01 0 5 0 1% 20Mn, Starke ohne _ beschleunigende 
Fig 6h und aL Spannung. Wéahrend jedoch der 


letztere eine nur kaum merkliche 
Abnahme zeigte, war die Abnahme des ersteren ebenso stark wie die 
frither bei voller Lichtstérke und einer beschleunigenden Spannung von 
— 40 Volt beobachtete. 

Dieses Ergebnis zwingt zu dem Schlu8, daB die bei voller Licht- 
stirke ohne beschleunigende Spannung beobachtete minimale 
Abnahme des Photostromes ihre Ursache nicht allein in der 
Herabsetzung der Starke der Emission hat. Vielmehr muS, wie 
aus den zuletzt beschriebenen Versuchen hervorgeht, hierbei 
das Verhaltnis der Lichtstarke zur angelegten Spannung die 
ausschlaggebende Rolle spielen. 

Ks erhebt sich die Frage, wie dieses Verhiltnis der Lichtstirke zur 
angelegten Spannung und seine Einwirkung auf die Abnahme des Photo- 


> 
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stromes zu deuten ist. Bei den friiheren Versuchen, bei denen das Salz 


_ unter Benutzung der gleichen Lichtstiirke einmal bei —40 Volt, das andere 


Mal bei O Volt bestrahlt wurde (Fig. 5), war die Zahl der in der Zeit- 
einheit von dem Lichte ausgelésten Elektronen dieselbe. Dagegen war 
die Zah] der emittierten Elektronen, wie ja aus der Starke der beobachteten 


_ Photostréme hervorgeht, wesentlich verschieden. Wir haben also das 


Ergebnis, daB bei gleicher Zahl der in der Zeiteinheit ausgelisten Elek- 
tronen eine VergréSerung der Emission eine stiirkere Abnahme des Phuto- 


_stromes nach sich zieht. Bei den Versuchen, bei denen das Salz einmal 


bei voller Lichtstarke ohne beschleunigende Spannung, das andere Mal 
bei reduzierter Lichtstarke, jedoch bei beschleunigender Spannung unter- 
sucht wurde (Fig. 6), war die Zahl der emittierten Elektronen dieselbe, 
die Zahl der abgespaltenen Elektronen jedoch mit Riicksicht auf die ver- 
schiedene Lichtstarke verschieden. Diese Versuche zeigen, da8 bei gleicher 
Zahl der in der Zeiteinheit emittierten Elektronen eine Herabsetzung der 
Abspaltungsgeschwindigkeit * ebenfalls eine stirkere Abnahme des Photo- 
stromes zur Folge hat. Die Abnahme des Photostromes ist also um so 
gréBer, je mehr der in der Zeiteinheit abgespaltenen Elektronen zur 
Emission gelangen, d. h. sie ist um so gréfer, je kleiner das Verhiltnis 
der Abspaltungsgeschwindigkeit zur Emissionsgeschwindigkeit ist. 


Unter Beriicksichtigung dieses Ergebnisses lassen die friiher 
diskutierten Hypothesen sich nicht mehr halten. Denn es ist 
nicht einzusehen, inwiefern etwa die Ausbildung einer elektrischen Doppel- 
schicht oder das Mitbringen von Gasmolekiilen seitens der emittierten 
Elektronen von dem beobachteten Verhaltnis der Abspaltungs- zur 
Emissionsgeschwindigkeit beriihrt wird. fiir diese kann ja nur die 
Anzahl der emittierten Elektronen von Einflu8 sein. Diese aber war 
bei den beiden zuletzt beschriebenen Versuchen dieselbe (Fig. 6). Wohl 
war im zweiten Falle die Zahl der abgespaltenen Elektronen geringer; 
dafiir aber wurden sie um so schneller ausgesandt, so da also die Zahl 


der in der Zeiteinheit emittierten Elektronen ebenso gro8 war wie bei 


dem vorhergehenden Versuch. 


Die Feststellung, da8 die beobachtete zeitliche Abnahme des Photo- 
stromes von dem Verhiiltnis der Abspaltungsgeschwindigkeit zur Emissions- 


* Ich verstehe unter Abspaltungsgeschwindigkeit die Geschwindigkeit, mit 
der sich die Elektronen abspalten. Ich schlage diesen Namen vor, um anzu- 
deuten, daf hier ein ganz anderer Vorgang vorliegt als bei der Dissoziation, wobei 
das Salz in Ionen zerfallt. 
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geschwindigkeit abhangig ist, wirft die Frage auf, wie die Abnahme des : 
Photostromes sich mit diesem Verhiltnis andert. Zur Entscheidung 

dieser Frage wurden Versuche ausgefiihrt, bei denen das Verhiltnis 
der Abspaltungsgeschwindigkeit zur Emissionsgeschwindigkeit dadurch 
variiert wurde, daS durch Beibehaltung derselben Lichtstiirke die Ab- 
spaltungsgeschwindigkeit konstant gehalten, durch Verainderung der be- 
schleunigenden Spannung aber die Emissionsgeschwindigkeit verandert 
wurde. Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, da das Salz zu- 
nachst bei einer verzégernden Spannung in der oben beschriebenen Weise 
bis-zur maximalen Empfindlichkeit bestrahlt und darauf der Photostrom 
bei O Volt Spannung verfolgt wurde. AnschlieSend wurde das Salz 
wiederum bis zur maximalen Empfindlichkeit bestrahlt und darauf der 
Photostrom bei einer beschleunigenden Spannung von 20 Volt verfolgt. 
Derselbe Versuch wurde wiederholt bei den Spannungen von 40 und 
60 Volt. Wie aus der Fig. 7 hervorgeht, stieg bei diesen Versuchen mit 
wachsender Spannung, also mit Verringerung des Verhiltnisses der Ab- 
spaltungsgeschwindigkeit zur Emissionsgeschwindigkeit, nicht nur die 
Starke des Photostroemes, sondern auch die Starke der Abnahme. Der 
besseren Ubersicht halber wurde diese Abnahme des Photostromes bei 
den verschiedenen Spannungen in Fig. 8 dargestellt. In derselben bedeutet 
die Ordinate die Abnahme des Photostromes in Prozenten seines Maximal- 
wertes. Die Figur li8t erkennen, daB die Abnahme des Photostromes 
mit wachsender Spannung zunichst immer gréSer wird, bei etwa 40 Volt 
aber einen Gleichgewichtswert erreicht. 

Aus den beschriebenen Versuchen ergibt sich somit: ,1. Die beob- 
achtete zeitliche Abnahme des Photostromes hingt von dem 
Verhaltnis der Abspaltungsgeschwindigkeit zur Emissions- 
geschwindigkeit ab. 2. Der Photostrom stellt sich stets auf 
einen durch dieses Verhiltnis gegebenen Gleichgewichts- 
wert ein.“ 

Diese Feststellung fiihrt zur Erklarung der Tatsache, daS die 
Erholung im Lichte bei verzégernder Spannung grdBer ist als die Erholung 
im Dunkeln. Bei der Abnahme des Photostromes handelt es sich ja um 
eine Verarmung der Oberfliche an Elektronen. Wahrend des 
Belichtens bei positiver Spannung aber werden Elektronen ausgeldst, die 
nicht emittiert werden, so daB die bei der voraufgegangenen Emission der 
Elektronen eingetretene Verarmung der Oberflache wieder ausgeglichen 
wird. Wird also wieder negative Spannung angelegt, so hat der Photo- 
strom zunachst wieder seine urspriingliche Starke, um natiirlich bei weiterer 
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Emission auf den durch das Verhiltnis der Abspaltungsgeschwindigkeit 
zur Emissionsgeschwindigkeit gegebenen Gleichgewichtswert zuriick- 


zufallen. 
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§ 7. Direkter Nachweis der Verarmung der Oberflache 
nach angelegten hohen Spannungen. Ist diese Deutung der Erholung 
des Photostromes im Lichte bei verzégernder Spannung richtig, so mu8 
eine solche auch dann noch eintreten, wenn Hlektronen abgegeben werden, 
namlich dann, wenn diese Abgabe kleiner ist als die durch das Licht be- 
dingte Zunahme an Elektronen. Wird also das Salz etwa bei — 40 Volt 
bestrahlt, so ist zu vermuten, daf seine Empfindlichkeit nach Erreichen 
des Gleichgewichtswertes bei fortgesetzter Belichtung, aber geringerer 
Emission, sich erholt. Um dies zu priifen, wurden folgende Versuche 
ausgefiihrt: Es wurde zunachst die maximale Empfindlichkeit des Salzes 
bei — 40 Volt festgestellt (Fig. 91). Darauf wurde das Salz, nachdem 
es sich vollstindig erholt hatte, bei 0 Volt bis zu seem Gleichgewichts- 
wert bestrahlt (Fig. 91). Unmittelbar darauf, d.h. ohne daf es sich 
erholen konnte, wurde das Salz weiter bei —40 Volt bestrahlt. Es 
trat die iibliche starke Abnahme des Photostromes ein (Fig. 9III). 
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Hierauf wurde das Salz wiederum bei 0 Volt bestrahlt. Dabei ergab_ 
sich das Resultat, da8 das Elektrometer zu Beginn der Bestrahlung bei 
0 Volt zunichst keinerlei Ausschlag zeigte, da8 aber der Photostrom dann 
langsam von einem auBerst geringen Betrage zu hoheren Werten anstieg 
und schlieBlich den Gleichgewichtswert, der sich vorher bei der Bestrahlung 
bei 0 Volt ergeben hatte, wieder erreichte (Fig. 9IV). Wurde darauf 
wiederum bei — 40 Volt belichtet, so zeigte der Photostrom seine ur- 
spriingliche GréSe, um darauf naturgem’8 sofort wieder zu fallen (Fig. 9 V). 


Cd Jy (sublimiert) 
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Fig. 9. 


Dieser Versuch zeigt, daB’ der Photostrom bei — 40 Volt so viel 
Elektronen wegfiihrt, da8 zunachst bei 0 Volt kaum noch Elektronen zur 
Emission fahig sind. Die Versuche zeigen aber ferner, daB das Salz sich 
bei weiterer Bestrahlung bei 0.Volt wieder erholt, daS der Photostrom 
seinen urspriinglichen Gleichgewichtswert schlieSlich wieder erreicht und 
daS mit der Erholung des Photostromes bei 0 Volt eine Erholung des 
Photostromes bei 40 Volt parallel geht. Die Versuche bilden also eine 
Bestiatigung der Annahme, da8 ,die Abnahme des Photostromes auf 
eine Verarmung der Oberflache an Elektronen zuriickzufiihren 
ist, und zeigen, da8 der Photostrom sich stets auf einen Gleich- 
gewichtswert einstellt, der, unabhangig von der Starke der 
vorangegangenen Emission, lediglich durch das Verhaltnis der 


Abspaltungsgeschwindigkeit zur Emissionsgeschwindigkeit 
bedingt wird*. 
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§ 8. Erholung des Salzes bei gréBeren negativen 
Spannungen. Die Tatsache, daS der Photostrom bereits bei 0 Volt 
abnimmt, muf dazu fiihren, dali die Empfindlichkeit des Praparates, wenn 
sie durch eine voraufgegangene starke Emission vermindert ist, sich bei 
der Krholung bei 0 Volt nur bis zu dem Werte wieder erholt, der dem 
Gleichgewichtszustande bei 0 Volt entspricht, d.h. der Photostrom, der 
durch die Emission bei 40 Volt in starkem MaBe abnimmt, kann durch 
die Erholung bei 0 Volt seinen urspriinglichen Maximalwert nicht ganz 
_ wieder erreichen, da die bei 0 Volt eintretende Abnahme der Empfind- 
lichkeit bestehen bleibt. 

Dieser Unterschied kann, falls die Erholung bei 0 Volt beobachtet 
wird, mit Riicksicht auf die verhaltnisma8ig geringe Abnahme des Photo- 
stromes bei 0 Volt nicht sehr groB8 sein. (Vgl. Fig.9, in der Kurve I 
die maximale Empfindlichkeit des Praparates bei — 40 Volt, Kurve V 
die Empfindlichkeit des Priiparates bei — 40 Volt nach der Erholung 
bei O Volt gibt.) Deutlicher mu8 er zutage treten, wenn die Erholung 
bei gréBeren negativen Spannungen, d. h. bei stirkerer Elektronenabgabe 
studiert wird. Es liegt ja auf der Hand, da8 eine solche auch dann noch 
eintreten mu8, wenn die negative Spannung vergréfert wird. Da naimlich 
bei O Volt das Praiparat sich fast vollig erholt, bei 40 Volt aber keine 
Erholung eintritt, so mu8 bei allen Spannungen zwischen 0 und 40 Volt 
eine Erholung zutage treten, und zwar in immer kleinerem Mafe. 

Die diesbeziiglichen Versuche zeigten, da ,stets eine Erholung 
eintrat, sobald die wahrend der Erholungsperiode an der 
Kathode liegende Spannung kleiner war als die bei der vorauf- 
gegangenen Emission. Die Erholung des Praparates erreichte 
ihr Ende stets in dem Punkte der Emissionskurve, der sich 
vorherergab, wenn vor dem Anlegen des entsprechenden Feldes 
das Salz bei dem Potentiale belicbtet worden war, das fiir den 
Erholungsvorgang bestimmt war.‘ 

Es erhebt sich die Frage, wie der Erholungsvorgang von der wahrend 
der Erholungsperiode an der Kathode liegenden Spannung beeinfluSt wird. 
Zur Priifung dieser Frage angestellte Versuche zeigten, daf die Erholung, 
die ja bei verzégernden Feldern konstant und bei dem der voraufgegangenen 
Emission entsprechenden Felde Null sein mu8, bei den dazwischen lhegenden 
Spannungen zunachst stark, dann langsamer abnimmt, um sich schlieBlich 
dem Werte Null zu nihern (Fig. 10). 

Aus §7 und 8 ergibt sich somit: ,Die Erholung im Lichte 
bei verzégerndem Felde kommt dadurch zustande, daB die 
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vorher eingetretene Verarmung der Oberflache an Elektronen_ 
durch die weitere Abspaltung wieder ausgeglichen wird. Der 

Photostrom stellt sich stets auf einen Gleichgewichtswert ein, 

derlediglich durch das Verhaltnis der Abspaltungsgeschwindig- 

keit zur Emissionsgeschwindigkeit bedingt wird und unab- 

hangig von der vorauigegangenen Emission ist. Es tritt daher 

auch Erholung bei negativen Spannungen, d.h. bei der Abgabe 

von Elektronenein, wennnur die wahrend der Erholungsperiode 
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an der Kathode liegende Spannung kleiner ist, als die bei der 
voraufgegangenen Hmission zur Verwendung gelangte.‘ 

§9. Einflu8 der Lichtstarke auf die Abnahme und Erholung 
der lichtelektrischen Kmpfindlichkeit. Im vorhergehenden ist 
die Annahme, da$ die Ab- bzw. Zunahme der lichtelektrischen Empfindlich- 
keit durch das Verhaltnis der Abspaltungsgeschwindigkeit zur Emissions- 
geschwindigkeit bedingt wird, nur durch Anderung der Spannung bei 
gleicher Lichtintensitaét gepriift worden. Jetzt galt es umgekehrt die 
Hypothese zu verifizieren, indem man die Spannung konstant lieS, aber 
die Lichtstérke veranderte. Die entscheidenden Versuche wurden mit 
PbCl, durchgefiihrt. Wie erwartet, wurde die unter den iiblichen Ver- 
suchsbedingungen beobachtete starke Abnahme des Photostromes bei 
Steigerung der Lichtintensitét und Verringerung der Spannung, also 
bei Verschiebung des Verhaltnisses der Abspaltungsgeschwindigkeit zur 
Emissionsgeschwindigkeit nach héheren Werten hin, immer geringer, um 
schlieBlich in eine Zunahme iiberzugehen (vgl. Fig. 11). 


She 
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Aus diesen Versuchen folgt, da8 ,die fallende Emissionskurve 


sich bei Verschiebung des Verhaltnisses der Abspaltungs- 


geschwindigkeit zur Emissionsgeschwindigkeit nach héheren 
Werten hin in eine steigende verwandelt. Der bei geringer 


 Lichtintensitat und hoher Spannung beobachteten Verarmung 


der Oberflache an Elektronen entspricht also bei grofer Licht- 
intensitat und geringer Spannung eime Anreicherung der Ober- 
flache an Elektronen‘*. 
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Beim CdJ, konnte die Umkehr der fallenden Kurve in eine steigende 
nicht erzielt werden. Es riihrt dies wohl daher, daB beim CdJ, die 
Steigerung der Lichtintensitat nicht zu einer derartigen VergréBerung der 
Abspaltung fiihrte, daB diese sich mafgebend auf das Verhaltnis der Ab- 
spaltungsgeschwindigkeit zur Emissionsgeschwindigkeit hatte auswirken 
k6énnen. 

§ 10. Die Erholung im Dunkeln. Die beobachtete steigende 
Emissionskurve verhielt sich der friiher untersuchten fallenden Kurve 
insofern véllig analog, als der Photostrom wahrend der Verdunkelungs- 
periode zu seinem urspriinglichen Werte zuriickstrebte* (Fig. 11). Diese 
Tatsache fiihrt zu folgender Uberlegung: Die Abnahme bzw. Zunahme des 


* Hieraus folgt, daf der beobachtete Anstieg des Photostromes nicht auf eine 
durch die Steigerung der Lichtintensitét bewirkte photochemische Zersetzung des 
Salzes zuriickzufiihren ist. Denn da eine derartige Zersetzung irreversibel ist, so 
diirfte der Photostrom wahrend der Verdunkelungsperiode nicht wieder zu seinem 
urspriinglichen Werte zuriickstreben. 
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Photostromes wihrend der Verdunkelungsperiode muf ihre Ursache in 


demselben Vorgang haben. Die beobachtete Erholung des Photostromes 
im Dunkeln kann sich also nicht dadurch erklaren, daS durch die ~ 
Elektronenabsorption der adsorbierten Gase eine elektrische Doppelschicht — 


hervorgerufen wird, die die Emission verzégert und sich im Dunkeln 
langsam wieder ausgleicht. Wire diese die Ursache der Erholung, so 
miiBte auch bei steigender Kurve wahrend des Abblendens eine Steigerung 
des Photostromes eintreten, da auch hier sich die Wirkung der durch die 
adsorbierten Gase hervorgerufenen elektrischen Doppelschicht geltend 
machen miifte. Die Annahme, da die Ab- bzw. Zunahme des Photo- 
stromes wahrend der Verdunkelungsperiode ihre Ursache in demselben 
Vorgang hat, fihrt zu folgender Deutung der beobachteten Erscheinung. 
Die wahrend der Emission eintretende Verarmung der Oberfliche an 
Elektronen wird im Dunkeln wieder ausgeglichen. Zwar spalten sich im 
Dunkeln keine Elektronen ab; denn hiergegen spricht die Tatsache, da8 die 
Salze nach Tubandt* rein elektrolytisch leiten und nach G. C. Schmidt ** 
nur Jonen bei héheren Temperaturen aussenden. Nimmt man jedoch an, 
da8 das Licht auch in tieferen Schichten Elektronen abspaltet, die erst 
allmaihlich an die Oberfliche gelangen, so klingt die oben gegebene 
Deutung der Erscheinung nicht unwahrscheinlich. Die Erholung im 
Dunkeln ist demnach ein véllig anderer Proze8 als die Erholung 
im Licht undmuB sich der letzteren tiberlagern. Die bei steigender 
Emissionskurve wahrend der Verdunkelungsperiode beobachtete Abnahme 
der Empfindlichkeit (Fig. 11) erklart sich dadurch, daf die Oberfliche des 
Salzes sich wihrend der Emission an Elektronen anreichert, die wahrend 
der Verdunkelungsperiode langsam entweichen. 


§ 11. Einflu8 der Fremdkérper auf den Photostrom. Bei 
den beschriebenen Versuchen wurde keine Riicksicht auf die adsorbierten 
und okkludierten Gase genommen. Es ist ohne weiteres klar, daf alle 
Praparate, selbst die im Vakuum sublimierten, noch groBe Mengen von 
Gasen enthielten. Es erhebt sich die Frage, ob diese die Empfindlichkeit 
nicht in abnlicher Weise beeinflussen, wie das bei den Metallen der Fall 
ist. Wie von Kober*** sowie von Sende und Simon**** an Metallen 
nachgewiesen worden ist, nimmt der Photostrom bei der Entgasung zu- 
nachst bis zu einem Maximum zu, um darauf zu fallen und einem vom 


* C. Tubandt, ZS. f. anorg. Chem. 115, 105, 1921. 
** GC. Schmidt, Ann. d. Phys. 75, 338, 1924. 
**E Vel. W. Hallwachs, Phys. ZS. 16, 95, 1915. 
*eee M,Sende und H. Simon, Ann. d. Phys. 65, 697, 1921. 
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_ Entgasungsgleichgewicht abhangigen Endwert zuzustreben. Die Existenz 


dieses Maximums auch an Salzen nachzuweisen, sowie durch hinreichend 
weite Entgasung den Photostrom auf méglichst geringe Bruchteile seines 


Anfangswertes herabzumindern, war das Ziel der folgenden Versuche. 


Diese Versuche wurden an Praparaten aus geléstem und darauf ge- 
trocknetem CdJ, durchgefiihrt. Zunichst wurde das Salz bis zum Gleich- 
gewicht bestrahlt. Alsdann wurde der Heizstrom eingeschaltet und die 
Temperatur kontinuierlich gesteigert. Die jeweilige Heizdauer betrug 
10min. Der Photostrom wurde 
stets sofort nach Abschalten fay, badd, (gelés/) 
des Heizstromes gemessen. Um V=- 40 Volt 
von LErholungserscheinungen G00 
und einer dadurch bedingten 
Kompliziertheit der Verhalt- sa} 
nisse unabhiingig zu sein, wurde 


die Elektronenemission wah- yy 
rend der Heizperiode nicht 
unterbrochen. ° 
Sets 300; 
Das Ergebnis dieser Ver- 
suche zeigt Fig.12. Der Photo- 
strom steigt mit wachsender 


on 


200 


Entgasung zunachst an, um 
nach Uberschreiten eines Maxi- 700° 


mums auf einen vom Ent- 
gasungsgleichgewicht abhin- 0 


1 a 1 pte Re ee el) 
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gigen Endwert zu fallen. Da Fig. 12. 


dieser Endwert immer noch 
etwa 12% des Maximalwertes betragt, hat seine Ursache in der noch 
nicht hinreichend weitgehenden Entgasung (vgl. spiter). 

Dieses Ergebnis stimmt mit dem von Kober sowie Sende und 
Simon an Metallen gefundenen véllig tiberein. 

Bei den beschriebenen Versuchen trat eine Erscheinung zutage, die 
bereits von Kober an Metallen bemerkt wurde. Nach dem Abschalten 
des Heizstromes fiel der Photostrom (Fig. 13D, falls er tiber dem Anfangs- 
wert lag, schnell wieder zu diesem ab bzw. stieg (Fig. 13 II), falls er unter 
dem Anfangswert lag, schnell wieder zu diesem an. 

Diese Ab- bzw. Zunahme des Photoeffekts hat ihre Ursache zweifellos 
in der Wiederaufnahme von Gasen. Es erhebt sich die Frage, ob diese 
Wiederaufnahme von Gasen auf eine Riickdiffusion von Gasen aus dem 
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Innern der Zelle oder auf eine Nachdiffusion von Gasen aus dem Innern 
des Salzes bzw. der Stromzuleitungen zuriickzufiihren ist. Diese Frage 
ist schwer zu entscheiden. Da8 beide Méglichkeiten in Erwagung zu 
ziehen sind, lehren die Versuche von Sende und Simon sowie Klumb*. 
Sende und Simon beobachteten eine Erholung der unempfindlich ge- 
wordenen Platinfolie und konnten diese tiberzeugend auf eine Nachdiffusion 
von Gasen aus den weniger entgasten Teilen der Folie und den Zu- 
leitungen zuriickfiihren. Bei 

700 Gd dy \(gelést) Verwendung langer, schmaler 
40Volt Folien zeigte sich namlich, 

daB die Erholung der Folien- — 
mitte nur langsam vor sich 


600 


ging, die Empfindlichkeit der 
wi Folienenden jedoch in kiir- 
zester Zeit, das Maximum 
400 riickwarts tiberschreitend, zu 
ihrem alten Werte anstieg. 
Bei den Versuchen von K lumb 
war eine Nachdiffusion von 
Gasen aus den Zuleitungen 
durch geeignete Aufhingung 


der Folien von vornherein 


300} 
200 


700 
vermieden, zum wmindesten 


auBerst herabgemindert. Daf 
die Erholung der unempfind- 


SOMO, OVS EERO 


Fig. 13. lich gewordenen Folie aber 


wirklich yon einer Riick- 

diffusion von Gasen aus dem Innern der Zelle herriihrte, geht daraus hervor, 
da8 bei hinreichend langer Entgasungsdauer mit Hilfe fliissiger Luft, durch 
die die abgegebenen Gase kondensiert wurden, es sich erreichen lieB, da 
die Folie sich, selbst im Laufe langer Zeit, nicht mehr erholte. Wurde 
jedoch die fliissige Luft fortgenommen, so da8 die kondensierten Gase 
wieder frei wurden, so zeigte sich sofort wieder die spontane Erholung. 
Da bei den vorliegenden Versuchen das Salz nur durch den sehr 
diinnen Platindraht mit den Stromzuleitungen in Verbindung stand, ist es 
wenig wahrscheinlich, da die Erholung von einer Nachdiffusion von 
Gasen aus den Zuleitungen herriihrte. Ob sie auf eine solche aus dem 


* H. Klumb, ZS. f. Phys. 47, 652, 1928. 
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4 Innern des Salzes zuriickzufiihren ist, lat sich nicht entscheiden, Nach 


der Schnelligkeit, mit der die Erholung zustande kam, zu urteilen, diirfte 
sie jedoch am wahrscheinlichsten wie bei Klumb (vgl. die Uberein- 
stimmung der Erholungskurven) auf eine Riickdiffusion von Gasen aus 
dem Innern der Zelle zuriickzufiihren sein. 

Die weiteren Versuche hatten das Ziel, durch weitgehendste Ent- 
gasung den Photostrom noch mehr herabzudriicken und, wenn méglich, 
zum Verschwinden zu bringen. . Durch Entgasungsdauern von mehreren 
Stunden, bei denen der Heizstrom gewéhnlich unmittelbar unter der 
Schmelztemperatur lag, gelang es, wie erwartet, die Empfindlichkeit des 
Salzes bis auf kaum meSbare Werte herabzumindern. In einigen Fallen 
war nach der Entgasung keine Spur einer lichtelektrischen 
Empfindlichkeit mehr wahrzunehmen. Die Untersuchung, ob diese 
unempfindlich gewordenen Praparate nach dem Abschalten des Heiz- 
stromes sich wieder erholten, zeigte, da8 in einigen Fallen eine Erholung 
wieder eintrat. Indessen dauerte dieser Erholungsvorgang, wihrend er 
bei den friiheren Versuchen (vgl. Fig. 13 11) in etwa 20 min beendet war, 
jetzt mehrere Stunden. In anderen Fallen trat eine Erholung des un- 
empfindlich gewordenen Praparats iiberhaupt nicht ein, selbst bei stunden- 
und sogar tagelangem Stehen im Vakuum. 

Um iestzustellen, ob einem bestimmten Gase die Erholung zu- 
zuschreiben ist, wurden bei diesen unempfind lich gewordenen Praparaten 
Beladungsversuche mit Gasen vorgenommen. Ich beschrinkte mich dabei 
auf die Zuleitung von trockener Luft, feuchter Luft und Wasserdampf. 
Trockene Luft von Atmosphirendruck brachte selbst bei dreifigstiindiger 
Beriithrung mit dem Salze keinerlei Erholung. Dagegen brachte eine Be- 
rihrung des Praparats mit Wasserdampf eine sofortige Erholung der 
Empfindlichkeit bis auf etwa 80% ihres Anfangswertes (Fig. 14). 

Wahrend das von Sende und Simon untersuchte Platin sich in 
trockener Luft erholte, zeigen die vorliegenden Versuche an Salzen 
in Ubereinstimmung mit denen von Klumb am Tantal, Molybdin und 
anderen Metallen nur eine Erholung im Wasserdampf. 

Die Feststellung, da8 bei Beriihrung mit trockenen Gasen 
keine Erholung des unempfindlich gewordenen Praparats ein- 
tritt, jedoch sofort bei der Zuleitung von Wasserdampf*, macht 


* Vel. die analogen Versuche von 0. Birkenberg [Ann. d. Phys. (5) 1, 157, 
1929] bei den Jonenstrahlen. Auch Birkenberg findet, daS die Regenerierung 
des CdJ, nach erfolgter Abnahme der Empfindlichkeit nur durch Wasserdampf, 
nicht durch trockene Gase erfolgt. 


220 Johannes Werner, 
es wahrscheinlich, da8 erst durch Lockerung des Kristallgitters — es _ 
bilden sich Lockerionen* — durch aufgenommene Fremdkérper der Stoff 


in die Lage kommt, unter dem Einflu8 des ultravioletten Lichtes 
Elektronen abzuspalten. Die trockenen Gase sind ohne Wirkung, weil 
sie nur oberflichlich adsorbiert werden und das Kristallgefiige nicht 
stéren; dies ist dagegen bei der Aufnahme von Wassermolekiilen der Fall. 
Die Versuche beweisen ferner, daS zwar die Anwesenheit von Fremd- 
kérpern fiir das Auftreten einer lichtelektrischen Empfindlichkeit von 


aay Cad, (gelést) 


V=-40Volt 
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220 
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160 


Nach Zutuhr von Wasserdompr 
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Fig. 14. 


mafgebendem Einflu8 ist, daS aber die auf der Oberflache adharierenden 
Gase bei den von mir untersuchten Erscheinungen keine wesentliche 
Rolle spielen**. Ob dies daher riihrt, dai die von mir benutzten Salze 
schon bei gew6hnlicher Temperatur einen wenn auch nur kleinen Dampf- 
druck haben, mag dahingestellt bleiben. 

Da8 tatsichlich Fremdkérper von gréfter Bedeutung fiir die licht- 
elektrische Empfindlichkeit sind, geht daraus hervor, da8 unter vollig 


* Vgl. A. Smekal, Phys, ZS. 26, 707, 1925. 


** Bei tagelangem Stehen der Praparate im Vakuum zeigte sich stets eine. 


Jangsame Abnahme der Empfindlichkeit, unabhangig von der Bestrahlung und 
anderen Faktoren. Es liegt die Vermutung nahe, dafi dieselbe ihre Ursache in 
dem Entweichen von H,0O-Fremdkérpern hatte. Diese Erscheinung ist fiir die 
vorliegende Untersuchung ohne Bedeutung, da die Versuche sich stets nur iiber 
wenige Stunden erstreckten. 
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gleichen Bedingungen hergestellte Praparate sich hinsichtlich ihrer 
Empfindlichkeit oft bis zu mehr als 200% unterschieden. Ferner geht 
dies auch daraus hervor, da8 geléstes und dann auf der Kathode ge- 
trocknetes CdJ,, das sicher noch groBe Mengen von Wasser enthielt, sich 
anders verhielt als sublimiertes und geschmolzenes. Wihrend bei den 
beiden letzten Praparaten die Erscheinungen die gleichen waren, zeigte 
geléstes CdJ, eme sehr groSe Empfindlichkeit und kaum eine Abnahme 
derselben. Es erklirt sich dies: nach dem Vorhergehenden leicht daraus, 
daB wegen der sehr groBen Anzahl von Lockerionen kaum eine Ver- 
armung bei den von mir benutzten Spannungen auftreten kann. Bei 
starker Steigerung der Spannungen waren sicher die Verhiltnisse auch 
hier dieselben gewesen wie bei dem sublimierten und geschmolzenen Salz. 

Wie erwahnt, wurden die beschriebenen Versuche an Priparaten aus 
geléstem CdJ, durchgefiihrt. Gegen dieses Salz als Material fiir der- 
artige Versuche lassen sich verschiedene Einwande erheben. Da8 die 
nach dem Erhitzen beobachtete Zunahme des Photoeffekts ihre Ursache 
in der Entfernung der adhirierenden Gasschichten hat, unterliegt wohl 
von vornherein keinem Zweifel. Indessen lefe sich das auSerordentlich 
starke Fallen des Photostromes darauf zuriickfithren, daB das CdJ, einen 
verhaltnismafig hohen Dampfdruck hat, und da die bei hohen Temperaturen 
iiber dem Salze liegende Dampfwolke entweder einen Teil des auffallenden 
Lichtes absorbiert und dadurch die Empfindlichkeitsverminderung ver- 
ursacht oder die Wirkung der adhiarierenden Gasschichten verstarkt und 
dadurch den Photostrom bis auf Bruchteile seines Anfangswertes herab- 
driickt. Hiergegen spricht die Tatsache, daS bei hinreichend weiter Ent- 
gasung das Salz auch nach dem Erkalten, also nach dem Entfernen der 
Dampfschicht, unempfindlich blieb. Andererseits bestande die Méglichkeit, 
da8 wihrend des Erhitzens das Salz teilweise verdampft und dadurch die 
Empfindlichkeitsverminderung bewirkt wird. Auch dieser Kinwand wird 
nichtig, wenn man beriicksichtigt, da8 selbst nach stundenlanger Ent- 
gasung Glimmerplatte und Platindraht stets noch mit Salz bedeckt waren. 
Auferdem hatte beim Freiwerden des Platindrahtes die lichtelektrische 
Empfindlichkeit des Platins sich bemerkbar machen miissen, eine Tatsache, 
die mit dem vélligen Verschwinden des Photoeffekts nicht in Einklang 
zu bringen ist. 

AnschlieBend wurden dieselben Heizversuche am PbCl, und KNO, 
durchgefiihrt. Doch ergab die Untersuchung dieser Salze véllig ab- 
weichende Verhiltnisse. Da die Ergebnisse beim PbCl, und KNO, 
qualitativ véllig tibereinstimmen, kénnen sie gemeinsam diskutiert werden. 
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Bei der Untersuchung dieser Salze zeigte sich stets mit wachsender . 
_ Temperatur (Fig.151) ein auSerordentlich starker Anstieg des Photo- 
stromes. Die Annahme liegt nahe, daB das Salz sich bei héherer 
Temperatur zersetzt und die Steigerung des Photostromes dieser Zersetzung 
zuzuschreiben ist. Zwar zersetzen sich PbCl, und KNO, nach den 
Handbiichern der Chemie erst in der Gliihhitze. Indessen diirfte auch 
bei weniger hohen Temperaturen bereits eine Zersetzung zustandekommen, 
die zwar mit den gewéhnlichen Methoden nicht nachweisbar ist, den 
Photoeffekt jedoch maSgebend beeinfluBt. 


600; hi es (geschmolzen) 


=— 40 Volt 
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Fig. 15. 


Diese Annahme wird weiterhin dadurch gestiitzt, da8 die Empfindlichkeit 
des Salzes nach Abschalten des Heizstromes zwar wieder auSerordentlich 
fiel, jedoch der Endwert nach dem Erkalten stets bedeutend héher lag 
als der Anfangswert (Fig. 15 I). 

Da8 es sich wirklich um eine Zersetzung handelt, zeigte ein Versuch, 
bei dem statt des reinen KNO, ein Gemisch von KNO, und NaN O, 
zur Untersuchung gelangte. Bei diesem Priparat zeigten sich (Fig. 16) 
anfangs dieselben Verhiltnisse wie beim CdJ,, namlich ein Steigen des 
Photostromes bis zu einem Maximum und darauffolgendes Fallen desselben. 
Bei 220° aber verwandelte die fallende Kurve sich plétzlich in eine 
steigende und verlief von nun an analog der beim Pb Cl, und KNO, 
beobachteten. Dieses Ergebnis kann seine Deutung nur darin finden, da8 
das Salz bei 220° sich zu zersetzen beginnt und da der fortan beob- 


_achtete Photoeffekt nicht mehr dem reinen Salze, sondern dem Zer- 


_beobachtete Anstieg allerdings auch dadurch 


oben beobachteten Verhiltnissen. 
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_ setzungsprodukt zuzuschreiben ist. 


Die Annahme, daS der beobachtete Anstieg der Empfindlichkeit 
einer Zersetzung des Salzes zuzuschreiben ist, wird auch bestatigt durch 
gleichzeitige Versuche von Kahra tiber die Emission von Jonen, der 


ebenfalls beim Pb Cl, und KNO, auferordentliche Abweichungen von 


den an anderen Salzen beobachteten Verhiltnissen erhielt. 


Hinsichtlich des PbCl, lieBé sich der 
NO; + ae 
1 Arriol: 
deuten, da sich dem Photoeffekt bei héheren oF eae WOVolt 


Spannungen die von G. C. Schmidt * beob- 
achtete Emission negativer Ionen iiberlagert. 
Eine Reihe von Versuchen, bei denen sorg- — 3#0F 
faltig darauf geachtet wurde, daS der Heiz- saa} 
strom stets unter der zur Emission der gw} 


Jonen erforderlichen Temperatur blieb — = gg 
Dunkelversuche zeigten, da8 erunbedenklich — gap. 
bis 400° gesteigert werden konnte —,  ,,/ 


ergab jedoch keine Abweichung von den 


Es wurde auch untersucht, ob das beim 0 10 200  x0v 
PbCl, und KNO, beobachtete Steigen der Fig. 16. 
Emissionskurve nicht einer photochemischen 
Zersetzung der Salze zuzuschreiben ist. Beriicksichtigt man, da8 das Kristall- 
gitter bei héheren Temperaturen viel lockerer ist als im gewéhnlichen 
Zustand, so klingt der Gedanke, daf die an sich stabilen Salze sich 
wihrend des Erhitzens photochemisch verandern, nicht unwahrscheinlich. 
Zur Entscheidung dieser Frage wurden dieselben Versuche wiederholt, 
wihrend des Erhitzens jedoch das Licht abgeblendet. Es ergaben sich 
véllig analoge Verhiltnisse, die allerdings infolge von Erholungs- und 
Ermiidungserscheinungen nicht ganz so iibersichtlich wie die fritheren waren. 

Die abweichenden Verhiltnisse beim PbCl, und KNO, haben also 
zweifellos ihre Ursache in einer Zersetzung. Sie kénnen daher die am 
CdJ, gefundenen Ergebnisse nicht in Frage stellen. 

Aus den beschriebenen Versuchen folgt: ,In volliger Uber- 
einstimmung mit den Versuchen an Metallen steigt die licht- 
elektrische Empfindlichkeit des CdJ, im Verlauf der Ent- 


* G. ©. Schmidt, Ann. d. Phys. 75, 338, 1924. 
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gasung zunichst an, um nach Erreichen eines Maximums zu 
fallen und schlieBlich einem konstanten Endwert zuzustreben. 
Durch hinreichend weite Entgasung 1a$t sich dieser Endwert 
bis auf minimale Bruchteile des Maximalwertes herabdriticken 
und in giinstigen Fallen vollig zum Verschwinden bringen. 
Es ist also auch bei den Salzen ein lichtelektrischer Effekt, 
wenigstens, soweit das mittels des Quarzglases erreichbare 
Spektralgebiet in Frage kommt, ohne die Mitwirkung der im 
Innern geliésten Gase nicht oder jedenfalls nur in ganz 
geringem Ma8Se moglich.“ 


§ 12. Zusammenhang zwischen den beschriebenen Ver- 
suchen und denen Robinsons. In § 3 wurde angenommen, dal es 
sich bei der beobachteten zeitlichen Abnahme des Photostromes unter 
dem Einflu8 der Emission um denselben Vorgang handle, der von 
Robinson an Metallen festgestellt wurde. Das Ergebnis der vorliegenden 
Untersuchung, daf die Abnahme des Photostromes von dem Verhiltnis 
der Abspaltungsgeschwindigkeit zur Emissionsgeschwindigkeit abhangig 
ist, ihre Ursache also in einer Verarmung der Oberfliche an Elektronen 
hat, wirft die Frage auf, ob es sich bei den Metallen wirklich um denselben 
Vorgang handeln kann. Daf bei den Salzen eine Verarmung der Ober- 
flache an Elektronen eintreten kann, diirfte von vornherein keinem 
Zweifel unterliegen. (Vgl. die Versuche von Zentgraf*, der ahnliche 
Verhaltnisse wie die oben beschriebenen bei der Untersuchung von Ionen- 
strahlen feststellte und diese auf eine Verarmung der Oberfliche an Ionen 
zuriickfiihren konnte.) Anders legt die Sache jedoch bei den Metallen. 
Beriicksichtigt man aber, da8 es sich beim lichtelektrischen Effekt nicht 
um die Leitungselektronen, sondern um die Lichtelektronen handelt, da8 
letztere aber nur in verhiltnismiSig geringer Anzahl vorhanden sind, 
eine Tatsache, die dadurch bestitigt wird, da8 entgaste Metalle licht- 
elektrisch unempfindlicher sind als gashaltige, so klingt die Annahme 
einer Verarmung der Oberflache an Elektronen auch bei den Metallen 
nicht unwahrscheinlich. Es diirfte daher der Schlu8 gerechtfertigt sein, 
da es sich bei der beobachteten Abnahme des Photostromes wirklich, 
wie oben vorausgesetzt wurde, bei Metallen und Salzen um den 
gleichen Vorgang handelt. Sichergestellt werden kann dieser Schluf 
naturgemaf nur dadurch, daB die beschriebenen Versuche auch an Metallen 
reproduziert werden. 


* M. Zentgraf, Ann. d. Phys. (5) 2, 318, 1929. 
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Zusammentassung. 


1. Die Salze Cd J,, Pb Cl, und KN 0, sind lichtelektrisch empfindlich. 
Der beobachtete Photoeffekt ist dem Salze selbst, nicht aber einem photo- 
chemischen Zersetzungsprodukt zuzuschreiben. 


2. Bei eimer beschleunigenden Spannung von 40 Volt zeigen die 
Photostréme bei allen drei Salzen tibereinstimmend eine starke Abnahme, 
die nach kurzer Zeit in einen, Gleichgewichtszustand iibergeht. Diese 
Abnahme der Emissionskurve hat ihre Ursache nicht in dem Lichte selbst, 
sondern in dem dadurch hervorgerufenen Emissionsvorgang. Bei Ver- 
hinderung der Emission durch Abblenden des Lichtes oder durch An- 
legen einer verzégernden Spannung an das bestrahlte Salz tritt eine 
Erholung ein. Dabei ist die Erholung im zweiten Falle stets grifger als 
im ersten. 

3. Nach den Versuchen von Robinson tritt die beobachtete Ab- 
nahme des Photostromes in gleicher Weise auch an Metallen zutage. 


4. Die beobachtete zeitliche Abnahme des Photostromes hat ihre 
Ursache in einer Verarmung der Oberflache an Elektronen. Diese Ver- 
armung ist abhangig von dem Verhiltnis der Abspaltungsgeschwindigkeit 
zur Emissionsgeschwindigkeit. Die Versuche am Pb Cl, zeigen, daf eine 
Verschiebung dieses Verhaltnisses nach gréferen Werten hin die fallende 
Kurve in eine steigende verwandelt. 

5. Die Erholung im Lichte bei verzégerndem Felde kommt dadurch 
zustande, da die vorher eingetretene Verarmung der Oberflache an 
Elektronen durch die weitere Abspaltung wieder ausgeglichen wird. Diese 
Erholung tritt auch bei beschleunigenden Spannungen, d. h. bei der Ab- 
gabe von Elektronen ein, wenn nur die wahrend der Erholungsperiode 
an der Kathode liegende Spannung kleiner ist als die bei der vorauf- 
gegangenen Emission zur Verwendung gelangte. 

6. Die Erholung im Dunkeln ist ein vollig anderer ProzeB als die 
Erholung im Lichte. Sie wird dadurch hervorgerufen, da die von dem 
Lichte in tieferen Schichten abgespaltenen Elektronen wiahrend der 
Dunkelheit allmahlich an die Oberflache gelangen und sich dort ansammeln. 
Die Erholung im Dunkeln muB sich also der Erholung im Lichte iiberlagern. 

7. In Ubereinstimmung mit den Versuchen an Metallen steigt die 
lichtelektrische Empfindlichkeit des CdJ, im Verlauf der Entgasung zu- 
naichst an, um nach Erreichen eines Maximums zu fallen und schlie8lich 
einem konstanten Endwert zuzustreben. Durch hinreichend weite Ent- 
gasung 148t sich dieser Endwert bis aut Bruchteile des Maximalwertes 
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herabdriicken und in giinstigen Fallen zum Verschwinden bringen. Wie 
bei den Metallen ist also auch beim CdJ, ein lichtelektrischer Effekt 
— wenigstens in dem mit den iiblichen Hilfsmitteln erreichbaren Spektral- 
gebiet — ohne die Mitwirkung der im Innern gelésten Gase nicht méglich. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut der 
Universitit Minster durchgefiihrt. Ein Teil der benutzten Apparate 
wurde in dankenswerter Weise von der Helmholtzgesellschaft zur Ver- 
fiigung gesellt. 


Zum Schlusse moéchte ich nicht verfehlen, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. G. C. Schmidt, fiir die Anregung 
zu dieser Arbeit und das férdernde Interesse, das er ihr stets zuteil 
werden lieS, auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Minster i. W., Phys. Inst. d. Univ., im Juni 1929. 
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Das Gleichgewicht 
mehratomiger Gase in der neuen Statistik *. 
Von H. Ludloff in Breslau. 

Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Juni 1929.) 


In Analogie zu einer kiirzlich von Gibson und Heitler durchgefiihrten Unter- 

suchung wird auf Grund der neuen Statistiken das Dissoziationsgleichgewicht 

mehratomiger Molekeln untersucht, in denen sich 3 oder 4 gleiche Atome befinden. 

Hierbei ergibt sich das Resultat, daB der Zahlenwert der Gleichgewichtskonstanten 

davon abhangt, ob die genannten Molekeln eine Spiegelbild-Isomere (im Sinne von 
F. Hund) besitzen oder nicht. 


Gibson und Heitler** ist es vor kurzem gelungen, die Gleich- 
gewichtskonstante des Massenwirkungsgesetzes aus der neuen Quanten-. 
statistik herzuleiten fiir Reaktionen, in denen sich zweiatomige Molekiile 
mit gleichen Atomen im chemischen Gleichgewicht mit ihren Disso- 
ziationsprodukten befinden. Ein wesentliches Resultat dieser Ableitung 


ist, da8 die neue Statistik in diesem Spezialfall zu demselben Ergebnis 


fiihrt, wie die Einfiihrung der Ehrenfestscheu Symmetriezahl *** in die 


Boltzmann - Statistik.” Man wird sich daher die Frage stellen, ob dieses 


- Resultat allgemein gilt. In der vorliegenden Note wird diese Frage 


explizite beantwortet fiir Reaktionen, in denen Molekiile mit mehreren 
Atomen auftreten, unter denen sich 3 oder 4 gleiche befinden. Was die 
alleemeine Beantwortung der Frage anlangt, so sei auf die Bemerkungen 
am Schlu8 verwiesen. Hier soll nur vorausbemerkt werden, daf beziig- 
lich der allgemeinen Definition der Bedeutung und GréSe der quasi- 
klassischen Symmetriezahl eines Molekiils gewisse Schwierigkeiten be- 
standen haben ****, diese lassen sich jetzt durch Anwendung des Pauli- 
Prinzips in leichter und eindeutiger Weise beseitigen. Als Resultat sei 
vorweg genommen, daf nach der neuen Statistik der Zahlenwert der 
Gleichgewichtskonstanten bei den genannten Molekiilen davon abhingt, 
ob die Gleichgewichtsanordnung der Atome im Molekiil eine Spiegelbild- 
Isomere (im Sinne von F. Hund) + besitzt oder nicht. 


* Vgl. hierzu eine Note des Verfassers in Naturwiss. 17, 367, 1929; dort ist 
ein sinnentstellender Druckfehler unterlaufen: in der Formel mu8 es heifien 64 
anstatt o*. 
** @. BE. Gibson und W. Heitler, ZS. f. Phys. 49, 465, 1928. 
*kk P, Bhrenfest und V. Trkal, Ann. d. Phys. 65, 609, 1921. 
#ee W, Schottky, Thermodynamik. Berlin, Springer, 1929, S. 260. 
+ F. Hund, ZS. f. Phys. 48, 805, 1927. 
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Da diese Betrachtungen in manchem eine weitgehende Analogie zur 
Gibson-Heitlerschen Arbeit zeigen, sei es gestattet, diese Darstellung | 
an den betreffenden Stellen in verkiirzter Form abzufassen und hierin auf 
die genannte Arbeit zu verweisen. 

Zur Ableitung. der Gleichgewichtskonstanten gehért 

1. Die Zelleneinteilung des Phasenraumes und 

2. Die Berechnung des Dissoziationsgleichgewichts. 

§ 1. Zelleneinteilung des Phasenraumes fiir mehratomige 
Molektile mit 3 und 4 gleichen Atomen. Die Zustande, die ein 
Molektil annehmen kann, oder die Phasenzellen, die ihm zur Verfiigung 
stehen, werden charakterisiert durch die Eigenfunktionen des Molekiils. | 
Diese Eigenfunktionen setzen sich produktweise zusammen aus den Eigen- 
funktionen der einzelnen Freiheitsgrade, welche bestehen in Translation, 

Rotation, Schwingung, aus den Freiheitsgraden der Elektronen und des 
Kern-Spins; es ist also anzusetzen: 
Pp — Py. PR, - Ps. Py. Px. 

Die Anzahl der den einzelnen Freiheitsgraden zugeordneten Eigen- 
funktionen ist abzuzihlen, und ihr Symmetrie-Charakter beziiglich einer 
Vertauschung der Kerne ist festzustellen. 

Nach dem Pauliprinzip existieren wirklich nur solche Zustiinde oder 
Eigenfunktionen, die in allen gleichen Kernen antisymmetrisch sind; nach 
der Bose-Einstein-Statistik nur solche Eigenfunktionen, die in allen 
gleichen Kernen symmetrisch sind; die eine oder die andere Auswahl ist 
zu treffen, je nachdem ob die Kerne einen Spin besitzen oder nicht. Auf 
diese Weise wird von der Gesamtheit der méglichen Eigenfunktionen 


ein Bruchteil ausgesondert, der sich als identisch erweist mit Ee dem 
ry Ses 
Reziproken der Ehrenfestschen Symmetriezahl. 


1. Die Translation. Einem Molekiil von der Masse m,;, das sich 

in einem GefaiB vom Volumen V befindet, stehen 
2 2 (2:m,)*!: 
g.dé — — -V.ele.de 

Translationszellen von der Energie zwischen ¢ und ¢ + de zur Verfiigung. 

2. Die Elektronen-Eigenfunktion. Wir machen die Voraus- 
setzung, da die erste Anregungsstufe bereits so hoch liegt, da sie im 
Temperaturgleichgewicht keine Rolle mehr spielt. Der Grundzustand 
des Molekiils habe das Gewicht gp. Was den Kernsymmetrie-Charakter 
der Elektroneneigenfunktion des Grundzustandes eines mehratomigen 


\ 


~ \\ a 
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Molekiils mit gleichen Kernen betrifft, so ist vom spektroskopischen 
 Standpunkt aus eine sichere Aussage bisher nicht vorhanden. Doch laSt 


sich qualitativ tiber die Lage der den Symmetrie-Charakteren zugeord- 
neten Terme durch Betrachtung des adiabatischen Uberganges von weit 
getrennten Atomen bis zu zusammenfallenden Kernen vom theoretischen 
Standpunkt aus eine Aussage machen, die eine gewisse Analogie zeigt 
zur Theorie der chemischen: Bindung zweiatomiger Molekiile. Hiernach 
kénnen wir die Annahme machen, da8 auch hier der in den Kernen 


_symmetrische Eigenwert derjenige ist, der bei belebigen Kernabstinden 


energetisch am tiefsten hegt und die Molekitilbindung lefert. — Indessen 


bleiben die folgenden Betrachtungen im wesentlichen ungeandert, wenn 
der Bindungszustand des Molekiils durch einen anderen Kern-Symmetrie- 


_ Charakter gekennzeichnet sein sollte oder falls mehrere Symmetrie- 


- charaktere zur Bindung fiihren. 


3. Die Rotation. Wir betrachten zunichst ein dreiatomiges Mole- 


 kiil mit den Kernen 1, 2, 3; die Gleichgewichtsanordnung des Molekiils 


~ Als Modell des rotierenden Molekiils nehmen wir einen 


sel ein gleichseitiges Dreieck mit den Seiten s,, s,, 83. 


symmetrischen Kreisel (Fig.1). Die Lage des Molekiils 
wird bestimmt durch die drei Eulerschen Winkel @, yw, o. 
# und w legen die Normale der Molekelebene fest, g be- 
stimmt den Winkel zwischen der Knotenlinie und der 
Richtung vom Dreiecksmittelpunkt nach dem Kern 3. 
Bei Vertauschung zweier gleicher Kerne gehen 9, ~ in 
ax —%, x + w tiber, bei Vertauschung der Kerne 1 und 2 


Fig. 1. 


¢ 


| Se EL : 
geht gm in —q, bei Vertauschung von | und 3 in a? bei Ver- 


id ge eu t 
_ tauschung von 2 und 3 in — Pore iiber. 


Die Eigenwerte des Kreisels sind nach Reiche und Rademacher* 


2 
gaiaeetot(g-ze) 
wo C und A die beiden Haupt-Tragheitsmomente und p und 1 positive 
ganze Zahlen sind, und t < p ist. 

Zu gegebenem Eigenwert, d. h. zu gegebenem p und ¢ gehéren, wie 
die Quantentheorie des Kreisels gezeigt hat, 2(2p + 1) Eigenfunktionen, 
wenn t > 0, (2p + 1) Eigenfunktionen, wenn t == 0 ist. 


Ye ee 


* F. Reiche und H. Rademacher, ZS. f. Phys. 39, 444, 1926. 
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Wir miissen nun die Symmetriecharaktere der Eigenfunktionen™ 


studieren, und benutzen zu diesem Zweck die Ergebnisse der Arbeiten — 


von F. Hund*. Um Eigenfunktionen zu erhalten, die bei Vertauschung 
von gleichen Kernen sich symmetrisch bzw. antisymmetrisch verhalten, 
bilden wir folgende vier linearen Kombinationen der urspriinglichen 
Kreiseleigenfunktionen: 


E (sin +) = >)| cOs6w COST Gy — E (sin >) 1 (cos) sing wsintg, | 
(sing) - (cos 5 COS 6 COST -|»(sin$) +0(cos)|sinowsineg 
D dated be are 2) | 
a ee etn. ( a ; 
|» o(sin rye sin 6 wy cos rps |9 (sinS)-o cos ra) cose wsint g, 
O\]. fa ( ve 
E v (sine oat v (cos) |sinoweosrg +[o(siny) + cos) COS6 PSINT ; 


hierbei ist 


a \ ie a / wee 
tear (sin 5) = cost > sint 5 gr o, 1+s +4, 14d, sin? 5), 


F die GauB8Ssche Reihe. 
$-= 6+ 1%, 
(= |6 — at 
=e 


und 9, 6, t ganze Zahlen. 


Wie man sieht, sind die obigen EKigenfunktionen nur dann symme- 
trisch oder antisymmetrisch in den Kernen, wenn rt durch 8 teilbar ist; 


andernfalls sind sie entartet. -Ferner ist ersichtlich, daS fir tr > 0 zu 


jeder symmetrischen Eigenfunktion auch eine antisymmetrische gehdért; 
fiir + = 0 ergibt sich abwechselnd mit geradem und ungeradem p eine 
symmetrische und eine antisyimmetrische Eigenfunktion. 

So sind von der Gesamtheit der Rotationseigenfunktionen des drei- 
atomigen Molekiils 


symmetrisch: ed pa 
antisymmetrisch: */,.1/, == "/,, (3) 
entartet: ane: 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 48, 805, 1927. 
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An diesem Ergebnis andert sich nichts, wenn an die Stelle eines 
dreiatomigen Molekiils ein mehratomiges Molekiil mit 3 gleichen Atomen 
tritt, z. B. NH,;. Die Gleichgewichtsanordnung sei eine regulare drei- 
seitige Pyramide (Fig.2). Als Modell des rotierenden Molekiils dient 
wieder der symmetrische Kreisel. Die Verteilung der Symmetrie- 
Charaktere auf die Gesamtheit der vorhandenen Rotations-Eigenfunktionen 
bleibt die oben angegebene (3). 

4. Die Schwingungen. Auch die Symmetriecharaktere der 
Schwingungseigenfunktionen sind bekannt aus den Arbeiten von F. Hund*. 


Die Schwingungsbewegung des Molekiils wird 


am zweckmiafigsten dargestellt in den Normal- NE 
koordinaten des schwingenden Systems. Im Falle eee 
des dreiatomigen Molekiils, das wir wiederum 4 

zuerst ins Auge fassen, sind zwei (y, £) von den Way, 
drei Normalkoordinaten unbestimmt; sie kénnen — ay, 
so gewahlt werden, wie Fig.3 angibt. Seien e bo 
Mz, M,, Me die zu den Normalkoordinaten gehérigen oy. 
Quantenzahlen. Dann ist beziiglich einer Kern- 7 BWA 


vertauschung der Symmetriecharakter der Eigen- pe art 


funktionen von mg unabhéngig. Zu einem Wert (n, + me) = n erhilt 
man (n + 1) Higenfunktionen, die folgende Symmetriecharaktere zeigen: 


fiir gerades n: rB symm. Eigenf., » zweifach entartete Eigenf., 
fiir ungerades »: 1 symm. Eigenf., 1 antisymm. Eigenf., 
(n — 1) zweifach entartete Eigenfunktionen. 


Bei gegebenem nz und » ist also von der Gesamtheit der vorhan- 


denen Higenfunktionen 


1 
ePlcei tas eae 2 
symmetrisce ei 
antisymmetrisch: ose (4) 
n+1 
n—/, 
t: —. 
entarte Waa 


Wir wollen nun zunichst wieder fir das dreiatomige Molekil das 
Produkt von Rotations- und Schwingungseigenfunktion bilden und die 
Symmetriecharaktere dieser Rotations - Schwingungs- Eigenfunktion be- 


oN Telingalola! IS ier 
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trachten. Dabei ergeben sich die aus der folgenden Tabelle ersichtlichen - 


Moglichkeiten: 

Ls Prot 

able il il 

symmetrisch : em 6 

tj trisch : : 

an isymme TIScn: 2(n + 1) 6 

entartet: io Ws ee 

nm +1 3 


Wenn wir von allen neun Méglichkeiten der Produktbildung Ge- 
brauch machen, erhalten wir das Ergebnis, daf von den Rotations- 


Schwingungs-Higenfunktionen 


: reagan | al : ==. 
symmetrisch: 6 i ae 2(n + 1) Mie ee is 1a baa 
1 1 1 n — ls 
. . 3 = — 5 
antisymmetrisch : 6 = 1 2(n + 1) n+ 2] 6 (5) 


; Pl Be tea iL 1 n—"/, 2fn—s,]_ 2 
entartet: =| — + aay 5 (Ge 2) | + - se 2] — 5 
sind. 

Hierbei ist Gebrauch gemacht von der Tatsache, da8 eine Eigen- 
funktion, deren Rotations- und Schwingungsanteil entartet ist, bei geeig- 
neten Kopplungsverhiéltnissen aufspaltet in eine symmetrische, eine anti- 
symmetrische und eine entartete Eigenfunktion*. Wie wir sehen, sind 
die obigen Gleichungen unabhingig vom speziellen n-Werte. 

Hierbei machen wir die Feststellung, da8 die obige Verteilung der 
Rotations - Schwingungs- Kigenfunktionen erhalten bleibt unter viel all- 
gemeineren Voraussetzungen. Die Schwingungs- Eigenfunktionen .allein 
mégen in beliebiger Weise auf die Symmetrie-Charaktere verteilt sein, z. B.: 


symmetrisch: x(n), 
antisymmetrisch: y (”), (4a) 
entartet : z(n), 


wobei definitionsgemi8 x(n) + y(n) + ¢(n) = 1 sein muB. 

Man iiberzeugt sich leicht, daB, sofern nur die Verteilung der Ro- 
tations-Kigenfunktionen erhalten bleibt, wieder die oben angegebene Ver- 
teilung der Rotations -Schwingungs-Eigenfunktionen (5) resultiert, wenn 
der oben angegebene Satz iiber die Aufspaltung des Produktes zweier 
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entarteter Higenfunktionen benutzt wird; dann ergibt sich namlich, da8 
von den Eigenfunktionen z. B. antisymmetrisch sind: 


7 U(m) + Gy (mM) + $2 (0) +t = F. 
Diese Feststellung bedeutet, da8 fiir die Verteilung der Symmetrie- 


Charaktere allein der Rotationsanteil maBgebend ist, eine Tatsache, die 
allgemein zu gelten scheint (vgl. S. 239)/ 

Von dieser Tatsache machen wir Gebrauch, wenn wir wiederum 
unsere Resultate auf Molekeln vom Typus NH, erweitern wollen. Denn 
nach dieser Erkenntnis ist es tiberfliissig, die Normalkoordinaten des 
schwingenden Systems und die Verteilung der Symmetrie-Charaktere der 
Schwingungs - Kigenfunktionen im einzelnen zu kennen; es geniigt zu 
wissen, da8 x(n) + y(n) + 2(n) = 1 sein mub. 

Was die Rotations-Eigenfunktionen betrifft, so bleibt, wie oben 
angegeben, die Verteilung (3) bestehen, da auch in diesem Falle als Modell 
des rotierenden Molekiils ein symmetrischer Kreisel angenommen werden 
kann. Also ergibt sich auch fiir die hier besprochenen Molekiile (z. B. 
NH,) das Resultat, da8 fir die Gesamtheit der Rotations-Schwingungs- 
HKigenfunktionen die oben angegebene Verteilung (5) gilt. 

Aber es tritt doch bei solchen Molekeln insofern ein wesentlicher 
Unterschied gegen die dreiatomige Molekel auf, als die Zahl der vor- 
handenen Higenfunktionen sich hier verdoppelt. Es ist namlich eine 
zuerst von F. Hund* betonte Tatsache, daS Molekeln vom Typus NH, 
(wie alle Molekeln mit riumlicher Anordnung) nicht durch die Normal- 
koordinaten eindeutig charakterisiert sind, sondern da bei Vertauschung 
zweier gleicher Kerne zu jeder Gleichgewichtsanordnung eine Spiegelbild- 
Isomere existiert. Da so zu jedem Symmetrie-Charakter gleichzeitig der 
reziproke auftritt, haben wir jedem Term das Gewicht 2 beizulegen. 
Diese Verdopplung des Gewichts macht sich im Endresultat dadurch 
bemerkbar, da8 der durch Anwendung des Pauli-Prinzips (bzw. der Bose- 
Einsteinschen Statistik) auftretende Reduktionsfaktor 1/6 (siehe S. 228 
und 239) in solchen Fallen durch 2/6 ersetzt werden mu, was einer 
Halbierung der Symmetriezahl aquivalent ist. 

5. Der Kern-Spin. Ist ein Kern-Spin vorhanden, so nehmen wir 
fiir die Spins der drei gleichen Atome Je zwei Einstellungsméglichkeiten 
an, was in der iiberwiegenden Mehrzahl der beobachteten Falle realisiert 
ist. Wenn wir eine symbolische Higenfunktion fiir den Kern-Spin ein- 
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fiihren — o fiir die eine, B fiir die andere Richtung —, so erhalten wir” 
fiir die drei gleichen Kerne folgende acht Spin-Kigenfunktionen *: | 


B, Bs Bs | 
0 By Bs + Oy By Bg + Hs B, Ba; 


(6A) 
Bi Oy Os + By Ct, Og + By Or, Oy, | 
04 Oy Og: 
eee (6 B) 
Ot, Oy By + E70 Oy By + &} 5 cy By- 


‘Hierbei sind die ¢;(i = 1, 2) dritte Einheitswurzeln. Von diesen — 
acht Eigenfunktionen sind vier (6 A) in den Kernen symmetrisch, vier 
(6 B) entartet. | 

Existieren auSer den drei gleichen Kernen in der Molekel noch k 

‘andere Kerne, die Z;(i — 1... k) verschiedene Einstellungsméglichkeiten 
haben mégen und entsprechend Z; Eigenfunktionen, so sind von dep 
Gesamt-Spin-Eigenfunktionen: 


k 
eu s 


symmetrisch : 
ee 


pole 


k 
entartet: 4°8 II Li. 
i=1 

Zum Schlu8 miissen wir die Gesamt-Eigenfunktion aus den finf ge- 
nannten Eigenfunktionen der einzelnen Freiheitsgrade zusammensetzen. 
Bei der Betrachtung der Symmetrie-Charaktere geniigt es, das Produkt 
von Schwingungs-Rotations- und Kern-spin-Funktion zu beriicksichtigen. 
Hierbei ergeben sich — zunichst wieder fiir die dreiatomige Molekel — 
die aus der folgenden Tabelle ersichtlichen Méglichkeiten: 


Be rar eee ge 


K 
symmetrisch: i $°8, 
antisymmetrisch: 4 — 

entartet: 2 3-8. 


Von der Gesamtheit der totalen Molekiileigenfunktion ist, wenn ein 
Kern-Spin vorhanden ist, 


symmetrisch: 5°78, 
antisymmetrisch: 4.8, 
entartet: 2.8, 


* Vol. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1926. 
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Als Endergebnis erhalten wir die Zahl der Zellen oder Eigenfunk- 
tionen, die zu einer Translationsenergie zwischen ¢ und ¢ + dé, zu einer 
durch p, t charakterisierten Rotation, zu einer durch Nz, My, Ne Charak- 


_ terisierten Schwingung gehiren, nimlich: 


wenn ein Kern-Spin existiert 

Ga, = §2(2p4 1)g-gnde, 
wenn kein Kern-Spin existiert 

G4, = %2(2p+1)9.-gzde. 


Fir Molekeln vom Typus NH, ist der oben erwihnte Faktor 2 ein- 
zufiigen; also gilt hier, 


(7) 


wenn ein Kern-Spin existiert: 
Gra, = 2-52-2(2p + 1) 9.9m, de, 
wenn fiir die drei gleichen Atome kein (7 a) 
Kern-Spin existiert: 


Gx 4g = 2-42-2 (20 + 1) G.95, de: 


Auch fiir Molekeln vom Typus CH, (Tetraeder-Anordnung) lassen 
sich die analogen Gedankenginge durchfiihren, wenn die Ergebnisse einer 
Arbeit von K. Ehlert* benutzt werden; es seien hier nur die Resultate 
angegeben. Fiir die Verteilung der Gesamtheit der Molekiil-Higenfunktionen 
auf die fiinf Symmetrie-Charaktere 1234; 120 4 12, Soe 12 {34}; 


; {1234} ist, wie man sich leicht ausrechnen kann, wiederum der Rotations- 


anteil allein maSgebend. Sowohl dem symmetrischen Charakter 1234 
wie dem antisymmetrischen {1234} gehéren je */,, aller Molekiil-Eigen- 
funktionen an; hierbei muf wiederum beriicksichtigt werden, daB wegen 
des Vorhandenseins der Spiegelbild-Isomeren alle Terme mit dem Ge- 
wicht 2 zu belegen sind. Infolgedessen ergibt sich, wenn man beachtet, 
daB als Modell des rotierenden Molekiils hier ein Kugelkreisel anzunehmen 
ist, dessen pter Rotationszustand 2(2p + 1)?-fach entartet ist, fiir die 
Zellenzahl eines C H,-Molekiils: 


Gra, 2 ae Cie 1)? Go9n, 48, 
wenn fiir die vier gleichen Atome kein 
Kern-Spin existiert: | 
Gxa, = 2-he-2(2p + 1)P?%- Gu, de. 


wenn ein Kern-Spin existiert: | 


(7b) 


* K. Ehlert, ZS. f. Phys. 51, 6, 1928. 
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§ 2. Berechnung des Dissoziationsgleichgewichtes. Nach- 
dem wir uns dariiber klar geworden sind, wieviel Phasenzellen einem ein- 
zelnen gegebenen Molekiil zur Verfiigung stehen, gehen wir daran, die 
Verteilung der Molekiile iiber die vorhandenen Phasenzellen zu berechnen. 

Da die Dissoziation niemals bei tiefen Temperaturen stattfindet, 
kénnen wir immer die Boltzmannsche Verteilung als giiltig annehmen. 

Fiir die Zahl der dreiatomigen Molekiile, die eine Energie U_ be- 


sitzen, hat man anzusetzen: 
U — 
aan kT 
Noe — Ga, af } (8) 


wo f, als die freie Energie pro Molekiil bezeichnet werden kann. . 
Die Energie U setzt sich additiv zusammen aus den Einzelenergien: 


| = De oa ee Sar (9) 
wo D, die Dissoziationsarbeit, ¢ die Energie der Translation, ¢g die der 
Schwingung, ég die der Rotation ist. 

Um die Gesamtzahl der Molekiile zu erhalten, mu8 tiber alle U 


summiert werden, es ist also: 
: Ize 
Na ae 


oder unter Benutzung von (7) und (9) 


fga=Ds ry ag BE 


Nu, =e kT Soe *P.Se tT Ye #7. 2p + 1)-9n-| 


al HY |Co 


je nachdem, ob ein Kern-Spin vorhanden ist oder nicht. 
Die erste Summe ergibt 
2 kT)?! 
(22m,kT)*l2 vv 
h 


In der zweiten Summe ist zu setzen: 


Es == [Meve + (My + Ne) Vy] -h, 
da wir die Schwingung harmonisch annehmen. 
Die zweite Summe ergibt also: 


2 1 ) il 2 
= hve hy 
Lele Sere Le aes 


Die dritte Summe lautet unter Benutzung von (1) und (7): 


h.p(p+ 1) p Si Me 1 INES 
BAT Sg ry cae 9 
0 


SS S12 2p + le 
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Fiir groBe 7 kann die Summe durch das Integral ersetzt werden; 
es ist also: 


co p 
x~ 2fQp a 1) e~*-P@+Ddp | e—F** de, 
0 0 


sit eee : 1 1 Te ra 
<n % — — 
A 8x2kT va iP (4 are re 


Durch Umkehrung der Integrationsfolge erhilt man: 


x~ 2 [ade Ce Pe fap. (2p + l)e—?- p(t, 
p=t 
Dieses Integral la8t sich nach einigen Substitutionen auf das 
GauBsche Fehler- Integral zuriickfithren; man erhalt schlieSlich: 


a2 


et (@+ 4@+)) o 
ee ae 
a Vo + B 2Vo+ 8 
wenn ® die Fehlerfunktion bedeutet. Im lim 7’ oo sind « und B < 1. 
Daher ist in 1. Naherung 
Vx 16 V2 x2 &T)%2 APC 
«Vat B he 
Somit ergibt sich schlieBlich aus (8) 


23 (2am, kT) 2 1 1 : 
Wie eae eee 8 


16 V2 a7 (kT)*2 Y A2C H 
1 


‘IE ’ 
x i 
je nachdem, ob ein Kern-Spin vorhanden ist oder nicht. 
Also ist: , 
hyg* Ay, 
tr nl DOP) ral 
a ares 1—e i) 1—e cae 13 


64 20° k® Vm,2 A? C 
+inV.T? + Ingz, + In B.D : 

Fiir Molekeln vom Typus NH, ist bei Nyy, ein Faktor 2 hinzu- 
zufiigen; es gilt: 


: Tihs Avy hv2 hv _ hy 3 
ln Nx 4, = 2 esa ile os 7) (1— e EG i) (ee FT) 


23 


+ 1n {ef 2+ mV. 2? + Inds, 4 In 


64 x° k? Vn,2 A?C 
h§ (3. 2) 


+ In 2. 
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Fiir Molekeln vom Typus CH, gilt: 


ie a by hry hve _ hv 2 _ hy 
ica anor) oe ee 


4 64 7° 13 3 G8 
fin {hep lay. 29 + In gy, + In el 4+In2 


Nach Gibson und Heitler* ist 


e SER D, kk? {2 5 
I a aa ——In\ 1 —e eae +. In V 2212 - Inge 
16 V2 Vm. J. x'l2. Kile 
- In aS 

Fiir Molekeln vom aes H,O ergibt sich nach analogen Methoden: 

= ho! ae 

yo Sey Aba p Re, \( a rT \ (1 iT ) 

64 258 Ym,* A’ B' C’ 


taf fe T? 4 Ing, + In 


Fiir Atome ist: - 


Ron 2 


(2 m a ii)*l2 
ie 


ln Ny == a ee tee +1nV. Ts 2+ Ing, + In> 
Fiir een Molekiile kann man allgemein angeben: 


hv 
nN = 27+ Ahh a) Se 
Zt 64 7° ke Vm? ABC ABC 


an aca 


id 
Hierbei hat sich fiir den Reduktionsfaktor = ergeben: 


fir Molekeln vom. Typus X A,: . = = 
1 1 
” » ” » As = SS oS 
pet 6 
1 I 
” } ” ” NH, oF = 3? 
Peete 
” » ” ” CH,: Gt = 19 (Tetraeder), 
1 1 : 
CH: ee (Pyramide). 


sh Nosy 28740). 
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: Werden diese mit der neuen Statistik abgeleiteten Ergebnisse mit 
_ den aus der klassischen Statistik folgenden verglichen, so ergibt sich in 
den hier betrachteten Fallen Ubereinstimmung der Resultate, wenn als 
allgemeine Definition der quasiklassischen Symmetriezahl 6* diejenige 
von Schottky * itibernommen wird: 


»Die Symmetriezah] ist eine Reduktionszahl des Phasenraumes der 
_ Rotationsbewegung eines Molekiils. Diese Reduktionszahl ist offenbar 
x gleich der Gesamtzahl der Vertdéuschungsméglichkeiten gleicher Teilchen 
in den Molekiilen, die zu einer auch durch bloge Drehung erreichbaren 
Stellung der Atome im Raum fiihren wiirden. “ 

Mit den oben abgeleiteten Werten fiir die Molekiilzahlen N,, labt 
sich jedes Dissoziationsgleichgewicht zwischen den betrachteten Molekiil- 
sorten ohne weiteres angeben. Wir beschranken uns hier beispielsweise 
auf die Ausrechnung des Gleichgewichts der Reaktion: 


Zs Ay — 3 Ay. 
Die Gleichgewichtsbedingung Ja8t sich so formulieren, da8 die freie 
Energie zweier A,-Molekiile gleich der dreier A,-Molekiile ist; also: 


2f4, = 3fa,- 
ae : : kT : i 4 
Fiihren wir die Partialdrucke ein p ey, -N4,, so ergibt sich fir 


- die Gleichgewichtskonstante K: 


25s) 
Pe ADs) Ee et 


ink == In 5 = hv \8 
kT se fo¥e 
(P45) pee en) 
(4). mlz. ale ‘ (6)? 
+ 2InkT +1a POBh t 318 9m, — 210 ga, + In oysi 


hierbei ist m die Masse eines Atoms A. 

Wie man sieht, ist das Ergebnis unabhingig davon, ob die Atome 
einen Kern-Spin besitzen oder nicht. 

Anmerkung bei der Korrektur: Der allgemeine Ausdruck fiir 
den Reduktionsfaktor 1/6*, welcher sich aus den neuen Statistiken ergibt, 
148t sich durch folgende Betrachtung herleiten: 

n gleiche Teilchen midgen sich in einer geometrisch festgelegten 
Gleichgewichtsanordnung befinden. Durch Vertauschung der Teilchen 
ergeben sich ! Zustiinde oder Eigenfunktionen mit Symmetriecharakteren, 
die auf die g-Partitiones der Zahl m verteilt werden kénnen. Nach be- 


* W. Schottky, Thermodynamik 1929, S. 260. 
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kannten Siitzen entfallt von der Gesamtheit der Eigenfunktionen auf die — 


re 
g 
Sf 


zu t gehérigen Eigenfunktionen ist. Da aber speziell in der Rotations- 


Partitio + der Bruchteil b, = , wenn f, der Entartungsgrad der | 


eigenfunktion nicht alle Kernvertauschungen kenntlich gemacht werden 
kénnen, sondern nur die Vertauschungen, die einer Rotation Aquivalent 
sind (,interne“ Permutation), so mu b, mit einem Gewichtsfaktor k 
multipliziert werden, welcher das Verhialtnis aller zu den ,internen“ 
Permutationen angibt und von der geometrischen Form der Gleich- 
gewichtsanordnung abhangt. 

So ergibt sich fiir die Verteilung der Gesamteigenfunktionen auf die 
Partitiones 1, 2 ... g folgendes Bild: 


Le S52. Pi Sx, 
e 
k- ; 5 
Sr 
Sf? 
1 
3 
k- 9 Xo, 
Se 
aif 
2 
g : 
k : Eps 


Hierbei ist x, der auf die Partitio ¢ entfallende Bruchteil der Eigen- 


funktionen, die den S-, K-, El-Freiheitsgraden zugeordnet werden; 
g 
definitionsgemi8 muB8 SS C= Al sseint 


1 

Wir machen von den g’-Méglichkeiten der Produktbildung Gebrauch 
und sondern gemif$ der Forderung der neuen Statistiken aus den Produkt- 
eigenfunktionen diejenigen aus, die sich bei Kernvertauschung symmetrisch 
baw. antisymmetrisch verhalten. Hierbei ergibt sich, daS symmetrische 
Produkteigenfunktionen nur resultieren kénnen bei Multiplikation von 
Teileigenfunktionen gleicher Partitiones, antisymmetrische Produkt- 
Eigenfunktionen nur bei Multiplikation von Teileigenfunktionen rezi- 
proker Partitiones. Es ist ferner leicht einzusehen, daS von je 
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f7-Produkteigenfunktionen, die durch Multiplikation der Teileigen- 
funktionen gleicher (reziproker) Partitiones entstehen, nur eine sym- 
metrisch (antisymmetrisch) ist. 

So ergibt sich das Resultat, da8 von der Gesamtheit der Produkt- 
eigenfunktionen 


: : 1 
symmetrisch sind k- ; Gy tg = Bg), 


Sit 


1 


: : ; 1 
antisymmetrisch sind k- ; (Gee pity = °** Bg): 
DFR 
ak 
Der Reduktionsfaktor lautet also 


Sr 


n! 
a a 
MafSgebend fiir diesen Reduktionsfaktor ist, wie man sieht, allein der 
Rotationsanteil oder die Zahl und geometrische Anordnung der Teilchen. 
So ist z. B. bei CH, 


fiir Tetraederanordnung 6” — 12 (Kugelkreisel), 


fiir Pyramidenanordnung 6* = 8 (symmetrischer Kreisel). 
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(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fir 
physikalische Chemie der Hamburgischen Universitat Nr. 14.) 


Eine Methode zur direkten Messung der Intensitats- 
verteilung in Molekularstrahlen. 


Von John B. Taylor*, zurzeit in Hamburg. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Juni 1929.) 


Nach Langmuir gibt jedes auf einen gliihenden Wolframdraht treffende Alkali- 
atom ein Elektron ab und geht als positives Ion fort. Stellt man einen solchen 
Draht in den Weg eines Molekularstrahls aus Alkaliatomen, so gibt der vom Draht 
ausgehende positive Ionenstrom direkt die Zahl der pro Sekunde auf den Draht 
auftreffenden Alkaliatome. Die experimentelle Verifizierung dieser Methode ergab, 
da8 so Intensitétsmessungen leicht und mit grofer Genauigkeit (ein Promille) 
durchfiihrbar sind. Als Beispiel wurde die magnetische Aufspaltung von Kalium 
gemessen. 

Fir die Weiterentwicklung der Molekularstrahlenmethode ist es von 
groBter Wichtigkeit, Methoden zur quantitativen Intensititsmessung der 
Strahlen zu entwickeln. Das ist bisher nur bei Strahlen aus Gasen bzw. 
Dampfen mdglich gewesen, deren Intensitat man mift, indem man den 
Strahl auf die Offnung eines sonst allseitig geschlossenen GefiSes auf- 
treffen la8t und den dadurch in dem GefaS erzeugten Druck mibt**. 

Hier soll tiber die Ausarbeitung einer weiteren Methode berichtet 
werden, die aut Untersuchungen von Langmuir und seinen Mitarbeitern 
beruht***, Diese haben gezeigt, da jedes Alkaliatom, das auf einen 
gliihenden Wolframdraht (7 >> 1600°) trifft, ein Elektron an den Draht 
abgibt und als positives Ion fortgeht. Umgibt man den Draht mit einem 
negativ geladenen Zylinder, so gibt der zwischen Draht und Zylinder 
flieBende positive Ionenstrom die Zahl der pro Sekunde auf den Draht auf- 
treffenden Atome. Stellt man also einen solchen Draht — mit geeignet 
durchbohrtem Zylinder — in den Weg eines Molekularstrahls, so miBt 
man bei bekannten Drahtdimensionen direkt die Intensitait des Strahls, 
d.h. die Zahl der pro Sekunde auf das Quadratzentimeter auftreffenden 
Atome. 


* National Research Fellow in Chemistry. 
** F. Knauer u. O. Stern, U. z. M. 10, ZS. f. Phys. 58, 766, 1929 (s. a. Volta- 
kongreB 1927); T. H. Johnson, Phys. Rev. 31, 103, 1927. 

*** T. Langmuir u. K. H. Kingdon, Science 57, 58, 1923; Proc. Roy. Soc. 
21, 380, 1923; K. H. Kingdon, Phys. Rev. 28, 778, 1924; T. J. Killian, Phys. 
Rey. 27, 579, 1926 (Messung kleiner Dampfdrucke von Rb und Cs); H. E. Ives, 
Journ. Frankl. Inst. 201, 47, 1926. 
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== 4.10" Atome auf. Geht jedes 
_ Atom als Ion weg, so gibt das 
~ einen Strom von etwa 6.10—8 Amp. 
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Da8 diese Methode fiir Molekularstrahlen gut meBbare Stréme geben 
mu8, zeigt das folgende Zahlenbeispiel. Aus den zahlreichen Experimenten, 
bei denen der Strahl auf einer gektihlten Flache niedergeschlagen wurde, 
wissen wir, daf unter normalen Bedingungen fiir den direkten Strahl eine 
Intensitat, bei der etwa 2.10'* Atome pro sec auf das Quadratzentimeter 
treffen, leicht erreichbar ist (Bildung einer einfach molekularen Schicht 
in etwa 5 Sekunden, Erscheinungs- 
zeit 10 bis 15 Sekunden). Hat 
der Draht einen Durchmesser von 
0,05 mm und das vom Strahl ge- 
troffene Stiick eime Lange von 
4mm, so treffen auf den Draht 
pro Sekunde 5.10-*.0,4.2.10'* 


Apparatur. Um die neue 


Methode auszuprobieren, wurde 
die vom Verfasser zur Unter- 
suchung des magnetischen Moments 


des Lithiumatoms benutzte Appa- 
ratur* auf folgende einfache Weise 
modifiziert (Fig. 1). 

In den Auffangeraum wurde 
statt des Auffangebleches das neue 
Auffangesystem, bestehend aus 
Wolframdraht(3)und umgebendem 
Zylinder (1), mit Hilfe des Glasschiffes (6) eingesetzt. Der Zylinder (1) aus 
Nickelblech paSte auf das Glasrohr (2) und wurde so festgehalten. Die 
Zuleitungen zum Wolframdraht (3) waren in demselben Glasrohr (2) ein- 
geschmolzen. Der Zylinder hatte einen Durchmesser von 2 cm, der Wolfram- 
draht einen Durchmesser von 0,05mm. Der Zylinder hatte zwei Licher 
(4) und (5). Durch (4) lief der Strahl auf den Draht und durch (5) hindurch 
konnte die Lage des Drahtes mikroskopisch festgestellt werden. Das 
Rohr (2) saB exzentrisch, so daB durch Drehung des Schiffes (6) der Draht 
senkrecht zum Strahl verschoben werden und seine Intensitét von Punkt 
zu Punkt ausgemessen werden konnte. Eine zwischen Draht und Zylinder 


* J.B. Taylor, ZS.f. Phys. 52, 486, 1929. 
16* 
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gelegte Potentialdifferenz von 10 Volt geniigte, um Sattigungsstrom zu * 
erhalten. Er wurde mit einem Galvanometer hoher Empfindlichkeit — 
(4.10—-11 Amp.) von Hartmann und Braun gemessen. Die Klappe (7), 
die durch Vermittlung des Hisenstabchens (8) mit Hilfe eines kleinen 
Magnets betitigt wurde, erlaubte es, den Strahl abzublenden, um die 
Nullage des Galvanometers zu kontrollieren. Zum Wegfangen von Fett- 
dampfen dienten die — spaterangebrachten — Ringe (9) und(10)aus Kupfer- 
blech, die an dem mit fliissiger Luft gekiihlten Glasrohr (11) safen. 

Im Verlauf der Untersuchung wurden noch einige Anderungen an 
der Apparatur angebracht. Zunachst wurde der alte Ofen, aus dem die 
Substanz verdampft wurde, durch einen gréBeren ersetzt, der etwa fiinf- _ 
mal so viel Substanz aufnehmen konnte, wodurch die Versuche tiber langere 
Zeit ausgedehnt werden konnten. Auch mufte bei den jetzigen Versuchen 
‘die Ofentemperatur sorgfaltiger reguliert werden, um Schwankungen des 
Ofendrucks und damit der Strahlintensitaét zu vermeiden. Ferner zeigte 
es sich, da8 das Rohr (12), durch das der Strahl im Magnetfeld lef, zu 
eng (etwa 2mm Durchmesser) war. Es war schwierig, das enge Réhrchen 
gentigend hoch zu evakuieren, um vor Streuung des Strahls durch Rest- 
gase sicher zu sein. Auch kam es vor, da bei nicht ganz symmetrischer 
Justierung einer der abgelenkten Strahlen durch die Rohrwand ab- 
geblendet wurde. Das Rohr (12) wurde deshalb durch ein weiteres von 
etwa 7mm innerem Durchmesser ersetzt, wodurch die eben erwahnten 
Ubelstande behoben wurden. Gleichzeitig muSten auch die Polschuhe 
geandert werden. Ihre neuen Dimensionen waren: Linge 6 cm (wie friiher), 
Breite des Spaltes 8mm, Abstand Spaltebene — Schneide 4mm. Die 
Inhomogenitaét wurde durch sorgfaltige Messung der Widerstandsainderung 
eines Wismutdrahtes in der Symmetrieebene zu 1,75.10* Gau8/cm be- 
stimmt. Der Strahl lief in dem Bereich konstanter Inhomogenitit, der 
von friiheren Messungen her gut bekannt war. 

Verlauf der Versuche. Zuerst wurde Kalium untersucht. Es ist 
schon von Leu* und vom Verfasser** untersucht worden und war deshalb 
als Probesubstanz besonders geeignet. Die Versuche verliefen — ab- 
gesehen davon, daB als Auffinger keine gekiihlte Platte, sondern der 
Wolframdraht verwendet wurde — genau wie friiher. Das Kalium wurde 
bei derselben Ofentemperatur (etwa 600° K) verdampfit. 

Der Auffangedraht wurde zunichst bei hoher Temperatur (iiber 
2000° K) ausgegliiht und dann bei etwa 1600° K gehalten. Die ersten 


* U.z.M. 4, ZS. f. Phys. 41, 551, 1927. 
** J.B. Taylor, Phys. Rev. 28, 576, 1926. 
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- Versuche ergaben ein negatives Resultat, der Ausschlag des Galvano- 


meters war Null. Offenbar war der Draht irgendwie unrein, wahrschein- 
lich nicht thoriumfrei. Es wurde daher versucht, mit einer Sauerstoff- 
schicht auf dem Draht zu arbeiten. Zu diesem Zweck wurde bei kaltem 
Draht Luft in den Apparat gélassen. Dabei sollte sich der Draht mit 
einer Sauerstofischicht bedecken. Dann wurde wieder evakuiert und der 
Draht erhitzt, doch wurde darauf geachtet, daB die Drahttemperatur nie 
iiber 1500° K stieg, um Abdissoziieren von Sauerstoff aus der Schicht 
zu vermeiden. Unter diesen Bedingungen wurden sofort Anschlage er- 
halten. Am Anfang des Versuches konnte die steigende Temperatur des 
Ofens leicht durch den steigenden Galvanometerausschlag beobachtet 
werden. Leider anderte sich die Empfindlichkeit des Drahtes allmahlich, 
wahrscheinlich weil Fettdampfe die Oberflache des Drahtes angriffen. 


Es wurde dann thorfreier Wolframdraht (von Osram) angewendet. 
Dieser ergab bereits ohne Sauerstoffschicht Ionenstréme von der er- 
warteten GréSe. Doch erwies es sich auch hierbei als notwendig, Fett- 
daimpfe zu beseitigen, da diese (Kohlenwasserstoffgase) den Draht stark 
karbonisierten und seinen Widerstand erhéhten. Deshalb wurden jetzt 
die obenerwahnten, gekiihlten Kupferringe (9) und (10) eingefiihrt*. Nun 
blieb wahrend der Dauer eines Versuches (etwa 6 Stunden) die Empfindlich- 
keit des Drahtes vollig konstant. Die Schwankungen der Ausschlage 
waren kleiner als ein Millimeter, also kleiner als ein Promille der maxi- 


malen Intensitét des unabgelenkten Strahls. Unter diesen Bedingungen 


wurden die unten wiedergegebenen Kurven erhalten. 


Versuchsergebnisse. Fig. 2 und 3 geben die gemessene Inten- 
sitatsverteilung fiir den unabgelenkten und den abgelenkten Kaliumstrahl. 
Die Ordinaten sind die Galvanometerausschlage in Zentimeter, die Abszissen 
die Verschiebungen des Drahtes in Zehntelmillimetern. Die gestrichelte 
Kurve in Fig. 2 ist das geometrisch-optisch berechnete Bild. Die nahe 
Ubereinstimmung zwischen der berechneten und gemessenen Kurve, be- 
sonders der lineare Abfall im Halbschatten bei der Jetzteren, spricht fiir 
die Proportionalitat zwischen Galvanometerausschlag bzw. Ionenstrom 
und Intensitat, wie nach Langmuir zuerwarten. Vorbehaltlich einer ge- 
naueren Priifung wird man also schon jetzt mit groSer Wahrscheinlich- 
keit annehmen diirfen, daS die Methode eine quantitative Intensitats- 
messung darstellt. Kleine UnregelmafBigkeiten im Verlauf der Kurve 


* Die eben besprochenen Effekte (Sauerstoffschicht, Fettdaimpfe) sind von 
Langmuir, Kingdon u. a. untersucht und diskutiert worden (l.c.). 
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diirften von kleinen Schwankungen der Ofentemperatur herriihren. Die- 
schwachen ,Schwinze“ zu beiden Seiten des unabgelenkten Strahls sind 
offenbar noch gestreute Molekiile. Das zeigt die Kurve in Fig. 4, die 
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bei schlechtem Vakuum aufgenommen wurde. Hier haben die ,Schwinze* 
den gleichen allgemeinen Verlauf, sind nur sehr viel intensiver. 

Die Punkte in Fig. 3 fiir den abgelenkten Strahl wurden direkt nach 
denen fiir den unabgelenkten Strahl gemessen. Es wurde nur das Magnet- 
feld eingeschaltet und dann wieder der Draht von Punkt zu Punkt ver- 
schoben. Der Ionenstrom dnderte sich _Sofort, wenn der Draht in eine 


neue Lage gebracht wurde, 
Fig. 5 zeigt einen unabgelenkten Strahl fiir Lithium. Hier war es 
notwendig, den Draht mit einer Sauerstoffschicht zu bedecken, um einen 


positiven Jonenstrom zu er- | oe 


halten. Die Werte waren ebenso 


reproduzierbar wie bei Kalium 7 


mit dem reinen Wolframdraht. ms 


= 
; 
j 


Messungen am _ abgelenkten 
Lithiumstrahl wurden ebenfalls 
begonnen, konnten aber aus gg, 


70 


MAKI AV 


Zeitmangel nicht mehr beendet 


werden. Bei Lithium ist es ™” 


wiinschenswert, besonders ge- 


naue Messungen auszufiihren, 


um die Entscheidung iiber die 


Existenz eines Kernmoments 20 
(von der GréSenordnung eines 


10 
Bohrschen Magnetons) zu er- 
moglichen. Die hier aufge- Ray ee Be ee ES 
nommenen  Intensititskurven Fig. 5. 


erméglichen eine ganz strenge 

Auswertung. Aus der gemessenen Intensititsverteilung des unabgelenkten 
Strahls berechnet man fiir irgend ein magnetisches Moment die Intensitats- 
verteilung des abgelenkten Strahles und findet durch Probieren dasjenige 
magnetische Moment, fiir das die berechnete Intensitatsverteilung mit der 
gemessenen iibereinstimmt. Leider ist diese strenge Rechnung ziemlich 
langwierig und konnte aus Zeitmangel bisher noch nicht durchgefiihrt 
werden. Sie soll in einem Nachtrag zum vorliegendem Artikel gegeben 
werden. 

Hier soll nur die vereinfachte Rechnung wie friiher durchgefiihrt 
werden, bei der die Ablenkung der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit 
aus zwei Stellen gleicher Intensitiét am innern und am ‘duferen Rande 
des abgelenkten Strahls berechnet wird. Diese Stellen sind aus der Kurve 
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| 
Fig. 3 genauer und sicherer zu entnehmen als die Sichtbarkeitsgrenzen » 


beim niedergeschlagenen Strich. Man entnimmt aus der Kurve Fig. 3 z.B., 
daB fiir s, = 60u die Stelle gleicher Intensitat am duBeren Rande bei . 
8, == 315 w liegt, und aus der Kurve Fig. 2, daB die mittlere halbe 
Strichbreite a = 100 ist. Daraus folgt nach der Formel* 


$a 8a 


Cite ence 


- 8a Sa 
- Sa -—— SO 
— Sota ( | ) — s =a(4 )] 
E d ( caeer a eee 
sao == 390 ». 
Anderseits ergibt sich theoretisch aus der Formel: 
Mese@ Thee ( 27 ) 
oe sas (/F |I IL = 
= PRP ae (aie 
mit den Werten von 7 == 560° K, lj=='oem, “fy ==s)7 cm pane 


dil 


ae 1,7,.10* Gau8/cm, falls man fiir Mein Bohrsches Magneton 


setzt, s == 402 u, d. h. ein um 3% gréBerer Wert. 


Herrn Prof. 0. Stern méchte ich an dieser Stelle fiir die freund- 
liche Aufnahme in seinem Institut und sein Interesse an der Arbeit 
meinen Dank aussprechen. 


*U.z. M. 5, O. Stern, ZS. f. Phys. 41, 563, 1927. 
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Uber das magnetische Quadrupolmoment 
des Eisenatoms. 


Von N.S. Akulov in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Juni 1929.) 


Es wird das Quadrupolmoment des Eisenatoms aus zwei voneinander unabhingigen 

Beobachtungsmethoden bestimmt; erstens nach der FlachengréSe zwischen den auf 

verschiedene Feldrichtungen sich beziehenden Kurven fiir die dem Felde parallele 

Magnetisierungskomponente und zweitens nach dem Verlauf der Magnetisierungs- 

kurven fiir die zum Felde normale Komponente. Die Dipolenergiedichte des 

kérperzentrierten Gitters wird exakt und die Quadrupolenergiedichte mit einer 
Genauigkeit von einem Promille ausgewertet. 


Einleitung. Die innere magnetische Energiedichte des Eisen- 


~einkristalls kann, wie aus friiheren* Mitteilungen folgt, formal als die 


Summe der Dipol- und Quadropolenergiedichte dargestellt werden. 

Dies zeigt, da das Eisenion im Kristallgitter nicht nur ein Dipol- 
moment, sondern auch ein magnetisches Quadrupolmoment hat. 

Die Existenz der sogenannten ,leichten“ und ,schwierigen“ Magneti- 
sierungsrichtungen in LHiseneinkristallen, welche in der Theorie von 
P. Weiss durch die verschiedene GréSe des inneren, durch spontane 
Magnetisierung entstehenden ,Molekularfeldes‘ erklart wird, ist aus- 
schlieBlich dadurch verursacht, da die Quadrupolenergiedichte des Kri- 
stalls sich mit der Magnetisierungsrichtung andert. 

Je gréBer die Quadrupolenergiedichte bei der Sattigung in gegebener 
Richtung ist, desto schwerer magnetisiert sich der Kristall in dieser 
Richtung. 

Quantitativ wird diese Beziehung durch den Satz ausgedriickt, dab 
die Flache zwischen zwei beliebigen Kurven fiir parallele Komponenten 
der entsprechenden Anderung der Quadrupolenergiedichte des Kristalls 
gleich ist. 

Die Dipolenergiedichte spielt hier keine Rolle, da sie von der 
Magnetisierungsrichtung unabhangig ist. 

Der Verlauf der Magnetisierungskurven wird somit nicht durch die 
GréBe des Molekularfeldes, sondern hauptsichlich durch die _Inhomo- 
genitat dieses Feldes bestimmt. 

Die Magnetostriktion wird ebenfalls durch die Inhomogenitat des 


inneren Magnetfeldes verursacht. 


* N. Akulov, ZS. f. Phys. 52, 389, 1928, hier als I. zitiert; 54, 582, 1929, 
hier als Il. zitiert. Siehe auch G. S. Mahayani, Phil. Trans. (A) 228, 63, 1929. 
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Dieser Umstand erklirt den merkwiirdigen Zusammenhang zwischen* 
dem Verlauf der Magnetisierungs- und Magnetostriktionskurven, der 
friither festgestellt wurde. 

Die Nichtberiicksichtigung dieser Inhomogenitat ist eine der Ursachen, 
warum friihere Molekulartheorien in den meisten Fallen unzulanglich 
waren. 

Die Energiedichte des kérperzentrierten Dipolgitters. Mit 
Hilfe der frither * eingefiihrten Tensoren ?Q und ?A mit den Komponenten 


4g ee 
Payee sS itp peel 2x9) 
Qi; at | = lq? 95% (1) | 


Pease. S veEle Dey 


‘kann die Selbstenergiedichte des einfachen Dipolgitters (Partikelmoment p 
parallel 8) folgenderweise dargestellt werden: 


U' = 5 Np? (CQ —?R') 88 + Bo — Qo], 

4° (2) 
‘ 3Va 

Zwischen Q;; und R;; kann man eine Beziehung aufstellen, die in 


einigen Fallen den Wert der Energiedichte ohne Summation der Reihen 
erhalten 1aBt. 


Wir benutzen zu diesem Zwecke die hake eore Identitat 


wo 


ee und Qi = 


458 1 4x — la! +4 @’2 

a Cra a2 |x m3 | Se é 4 . 3 

Vx 7 4 - ©) 
Setzt. man hier r = 0, und schreibt man die Glieder fiir r’ — 0 ge- 


sondert, so oe sich 


' 4a An ae 
Et. Ont Co ap ee ve 
at DO) eo ee 


Wenn wir die rechte Seite dieser Beziehung mit |q!|? multiplizieren und 
dividieren, so bekommen wir mit Benutzung von (1) 


' ft , ' 
Q + 28° SO, = + Qi + Qt Qe. (4) 
Da weiter * 
1 
(||) = apap Bn elu) +2, |p) (5) 


be? lise dfs 
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so bekommt man aus (1) und (2) 
Ry + Rag + Bs = 3) +28 SO, (|t!|). (6) 
1 
Aus (4) und (6) folgt die Beziehung 
. Ul , 4n t ' U ‘ U 
@i1 + Qo + 433 = ore + fii + Roo + R33 + 3 Qo — 3 Ro. (7) 
Im Falle des reguliren Gitters ist 


: : : QT -, : ; 
v= PAH, ai tigate tets), Ge h (i,t, + 1,1, + Igts), 


wo 
Ua ON ae Lae Bees 
Es ergibt sich also aus (1) 

Qi = Goo = Qs, 


, ' / (8) 
Ry = Bg Rs 3. 


Die Nebenkomponenten sind gleich Null. Demnach erhalten wir aus (2) 
WT =F Nv (O11 — Bir + By — Q)- (9) 
Aus (7), (8) und (9) folgt 


Sie SSS ain) Je (10) 
Dies ist die bekannte Formel, welche von H. Lorenz erhalten wurde. 

Fiir die Energiedichte des kérperzentrierten Gitters bekommt man 
die analoge Formel 


© 


U = — 


She jie p Ns (11) 


Diese Methode 148t die Auswertung der Dipolenergiedichte auch in 
anderen komplizierteren Fallen sehr vereinfachen. 
Die Energiedichte des kirperzentrierten Quadrupolgitters. 
Die Energiedichte eines einfachen Quadrupolgitters kann folgenderweise 
dargestellt werden: 
1 


1 ne 4 82 1 ‘ fh F Z 
Pou =r Nm |= S ioe q))* = q°S (8, v!)* 9, (e|t")) 


3 ' 5 5) ’ 6 al. 
-—3"S (8, v4)? gs (e|t"|) a = 95 (€|t' |) — BVx | 


Hier bedeutet N die Zahl der Partikeln in der Volumeneinheit des 
Gitters, m die GréBe des Quadrupolmoments, s den Einheitsvektor, dem 
das Quadrupolmoment parallel ist. ¢ ist ein Parameter, von dem das 


Endresultat unabhingig sein soll. 
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Die Funktionen g; kénnen mit Hilfe der einfachen Rekursionsformel © 
berechnet werden: . 


Use| = (2% + 1) gn + 2"9D,]; 


(18) 


1 
ge 
wo 1 


= — 0-9). 


Hier ist ® das Fehlerintegral und @, seine erste Ableitung. Im 
Falle des regularen Gitters wird 
2 
aie Sie und q? — Shit. 
k k 


Setzt man diese Werte in (12) ein, so erhalt man 
Toy = Ky + 2K’ (ts) + she} + 938), 
wo 
: ; Oy ee ere (14) 
Ky = 3 AN Te und K=ZAN-- 
Die dimensionslosen Zahlen Aj und A’ wurden fiir zwei Trennungs- 
stellen ausgewertet und sind in Tabelle 1 angefiihrt. 


Tabelle 1. 
Ao | Al Ay Al 
2, 
a i Pee ilo goth e Fe 18,65 — 46,63 — 37,30 EBPs) 
3 
Bg on nhs 18,64 — 46,64 — 37,29 93,25 
Mittelwerte .... . 18,645 46,685 | — 37,295 93,24 


Fiir die Energiedichte zweier einfacher Quadrupolgitter aufeinander 
haben wir die folgende Formel: 


. praldl+taln 
Tn = Nom i— she 8" gl)? (8' ql)? 
qu ae la’? ( q’) ( q’) 


il 
+58 Salts) G9 G9 


; (15) 
a eS g, (e|' — rt) (60 — ry = oe 
T 


£4 (696,29 G89] + FESaGel!—x) 1+ 2687]. 
L 
Setzt man in diesen Formeln 


Tews ‘ ; 
de tren Ad, +i, tt), t=hADky wd gt = = gi oy 
k k 
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so bekommt man fiir den Fall m — m' aa 8 — 8’: 
Vou = Ky + 2K" (eis? 7 5} 53 + 53 52); | 


m? 2 


” i val 16 
EG, — Ay N ae und K" — i ee | ( ) 


h® 
Die Zahlen Aj und A” sind in-der Tabelle 1 auch angegeben. 


© Die Quadrupolenergiedichte des ‘korperzentrierten Gitters kann 
folgendermaSen dargestellt werden: 


Pou = Le ee 


Durch Benutzung von (14) und (16) erhalt man also 


Toy = aK + 2K(6s} + 9893 + 8289), | 


wo 
we 
ie — 
pase 0 
dabei 
e466 und, a. 2,00: 


Die gesamte innere magnetische Energiedichte des Hisen- 
einkristalls. Die Energiedichte des bis zur Sattigung magnetisierten 
Kristalls kann also laut Friiherem mit Benutzung von (11) und (17) 
folgenderweise dargestellt werden: 


T — K,+2K(sisz + s3s3 + 83 7), ) 


wo 
22 (18) 
b peer 8 (mes 3 de 
und 
ne 
ha 46.0" ae (19) 


Als spezielle Falle ergibt die Formel (18) fiir die (100)-Ebene 


i 
ile UGS ae (1 — cos 4q), (a) 
fiir die (110)-Ebene 
: K 
Ty = K+ ZG — 082 p — 7008 49) (b) 
und fiir die (111)-Ebene 
K 
Leaky + 5 (c) 


g ist der Winkel zwischen der Magnetisierungsrichtung und einer der 


Hauptachsen des Kristalls. 
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Bestimmung der Gréfe des magnetischen Quadrupol- - 

moments des Eisenatoms. Auf Grund der Beziehung * 
64— 6p = T4—Ts, (20) 

WO 64— 6p die Flache zwischen zwei Kurven fiir die parallele Kom- 
ponente ist, wurden friither die Formeln zur Berechnung dieser Flache 
gegeben und dann mit den Beobachtungsangaben von Honda und Kaya 
verglichen. 

Die dabei erhaltenen Werte des Parameters K sind in Tabelle 2 
gegeben. 


Tabelle 2. 
Symmetrieebene | Magnetisierungsrichtung ¢ | (6 — 69). 10-5 K . 10-5 [Erg] 
| 
(100) | {110} 1,21 2,42 
(110) | [110] 1,15 2,30 
ne | Fiir verschiedene Ae 
(110) | [111] : 1,48 2,22 


Nimmt man fiir K den Mittelwert 
K = 2,11. 10° (P) 
und fiir die Gitterkonstante den Wert h = 2,86.10—8, so bekommt man 
mit Benutzung der Beziehung (19) fiir das Quadrupolmoment des Eisen- 


ions den Wert ** 
m, == 4,50), 10-8, (P’) 


Das Quadrupolmoment des Ions kann auch nach dem Verlauf 
der Kurven fiir die Normalkompomente der Magnetisierung bestimmt 
werden. 

Fiir die (100)-Ebene wurde von G.S. Mahayani*** folgende 
tiberraschend einfache Formel erhalten: 


HJ, = Ksin4q. (a’) 
Die Endformeln fiir die anderen Symmetrieebenen kinnen am einfachsten 


folgenderweise ermittelt werden. Schreibt man die Bedingung, da8 die 


Summe der inneren und der auferen Energiedichte des Kristalls einen 
Minimumwert hat: 


d 
dg [Ty — HJ, cos (w — g)] = 0, 


ales 


** In elektromagnetischen EHinheiten. 
FEET IES ce 
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; wo w~—q der Winkel zwischen der Magnetisierungsrichtung und dem 
auBeren Magnetfeld ist, so bekommt man mit Benutzung von (b) fiir 


die (110)-Ebene 


K 
HJ, = 7 (2sin2@ + 3sin4 g) (b’) 
und fiir die (111)-Ebene In = 0. (c’) 
Diese Formeln gelten dabei nur fiir die’ starken Magnetfelder, und sie 
E stehen in diesem Falle in sehr guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 
a 
; 500 =| 
4 hh 
_ 200 
[ 
4 100 
i -100 
-200 
-300 
Fig. 1. 
300 + i Poe 
tn (110) 
200 
100 
| ; 
. -100 
beob.-—- 
es) ber »—* 
= 2,24:105 
~300 : “ 
Fig. 2. 
Die nach diesen Formeln berechneten Kurven sind in Fig. 1 und 2 
dargestellt. 


Die Kreise entsprechen den Beobachtungsangaben von Honda und 


Kaya. 
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Die Bedingung (c’) wird auch durch die Erfahrung bestitigt. ‘| 
Die durch diesen Vergleich der Theorie mit der Beobachtung fir | 
die Normalkomponente erhaltenen Werte des Parameters K sind in der 


Tabelle 3 wiedergegeben. 


Tabelle 3. 
ee 
Symmetrieebene | Richtung des duferen Feldes wy | H (Gauf) | K .10-5 
0 30/ * 
xe 220 30 | tir verschiedene {| 283% 
100 “ : 943 2,47 
(119) fiir verschiedene wy | 1038 | 2°94 
Nimmt man als Mittelwert (| 
K= 24 ae (N) 
an, so ergibt sich mit Benutzung von (19) 
m = 4,54. 10-29. (N’) 


Die Richtung des Quadrupolmoments fallt mit der Richtung des 
Dipolmoments zusammen. 

Da das Quadrupolmoment des Eisenions von der Magnetisierungs- 
richtung und von der Feldstarke unabhingig ist, so kann man dies 
Moment ebenso wie das Dipolmoment als eine charakteristische Konstante 
des Eisenions ansehen. 


Moskau, Magnetisches Laboratorium, Mai 1929. 


* Diese zwei Werte wurden von G.S. Mahayani (l.c. Anm.* auf S, 249) 
nach Messungsergebnissen von W. L. Webster erhalten. 
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Der wellenmechanische Charakter des f-Zerfalls. 
Von J. Kudar in Berlin. 
(Eingegangen am_10. Juli 1929.) 


Im Anschluf an die Gamowsche Idee win eine -quantenmechanische Erklairung 
des 6-Zerfalls versucht. Die vorgeschlagene Beschreibung erméglicht eine quanti- 
tative Untersuchung. 


Die Gamowsche Theorie* des radioaktiven Zerfalls gibt eine sehr 


_ anschauliche Erklérung fiir die @-Emission. 


Auf Grund der Gamowschen Idee soll hier eine Untersuchung des 


f wellenmechanischen Vorgangs beim #-Zerfall versucht werden. 


Die Wellenfunktion des Elektrons ist 


== fe (r) Les (9, Y), (1) 
wo Y, eine Laplacesche Kugelfunktion bedeutet. Fir (r) gilt 


eas Cee a” 8 


rar r r 


(Ze = Ladung des Kernrestes, n = Azimutalquantenzahl). Die Zentri- 
fugalkraft, deren Potential 

h?n (n + 1) 

— 8x mr? 
ist, tiberwiegt das Coulombfeld, wenn r kleiner ist als der Halbmesser 
der Bohrschen Bahnen. 

Fiir das a-Teilchen kommt die Gamowsche Potentialschwelle so 

zustande, da8 die Coulombsche AbstoSungskraft aufhért, wenn die Ent- 


fernung zwischen «-Teilchen und Kernrest sehr klein ist. Die Annahme, 


daB das Coulombsche Gesetz in Kerndimensionen versagt, geniigt aber 
noch nicht, wenn es sich um den #-Zerfall handelt (zwischen Elektron 
und Kern wirkt je eine Coulombsche Anziehungskraft, deren Auf- 
héren bei kleinen Entfernungen natiirlich keine Potentialschwelle ver- 
ursachen kann). Es ist kaum daran zu zweifeln, daf nicht nur das 
Coulombsche Gesetz, sondern auch die Schrédingersche Gleichung 


* G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928; 58, 601, 1929; G. Gamow und 
F. G. Houtermans, ebenda 52, 496, 1928; M. v. Laue, ebenda 52, 726, 1928; 
R. W. Gurney und E. U. Condon, Phys. Rey. 33, 127, 1929; J. Kudar, ZS. f 
Phys. 58, 134 und 54, 297, 1929; Th. Sexl, ebenda 54, 445, 1929; Chr. Moeller, 
ebenda 55, 451, 1929. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 17 
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und damit auch die Diracsche Wellengleichung des Elektrons gewisser- « 
maBen als asymptotische Naturgesetze zu betrachten sind, deren Giltigkeits- 
bereich in den grdéferen, d. h. atomaren Dimensionen liegt, die aber in 
Kerndimensionen notwendigerweise versagen. 

So gilt die Gleichung (2) nur auferhalb einer Kugel (also fir 
r>r,) Fir r<r, werden die noch unbekannten Gesetze der Kern- 
dimensionen gelten. Uber die Zustande im Atomkern geniigt uns eine 
sehr schematisierte Annahme, die wir wohl in Ubereinstimmung mit der 
iiblichen Auffassung folgendermaSen formulieren: das Elektron (oder 
a-Teilchen) verhalt sich in dem radioaktiven Kern wie eine freie Par- 
tikel zwischen gewissermafen durchlissigen Wanden. Es bleibt nun 
iibrig, dieser Annahme einen mathematischen Ausdruck zu geben. 

Die Wellenfunktion ist im Giiltigkeitsbereich der Schrédinger- 
‘schen Gleichung separierbar und der winkelabhingige Faktor ist nach (1) 
eine Kugelfunktion Y,,(@, gm). Das innere Gebiet (r < ry) ist zwar mit 
der Schriédingerschen Gleichung nicht zu beschreiben, aber wir miissen 
auf Grund der soeben formulierten Annahme die Fortsetzung der Wellen- 
funktion fiir r< ro suchen. Infolge der Separierbarkeit fiir r > r, ist 
es wohl fiir unsere Zwecke konsequent anzunehmen, da8 die Winkel- 
abhingigkeit auch fiir r <r, dieselbe bleibt. Das eigentliche Problem 
ist also die Fortsetzung von y (r) zu finden. Diese F ortsetzung [nennen 
wir sie X(r)] mu8 im Nullpunkt regular sein und den Zustand einer 
freien Partikel innerhalb einer Kugeloberfliche darstellen, wobei der 
Nuilpunkt (Kernrest) eine gewisse ausgezeichnete Rolle spielen mag. 
Diesen Forderungen kénnen wir méglichst im Rahmen der uns gelaufigen 
Begriffe gerecht werden, indem wir aus (2) das Coulombpotential und das 
Zentrifugalglied (die ja beide in Kerndimensionen authéren) einfach weg- 
lassen und fiir X (7) die Gleichung 

a X 2aX  8x?mE 

adr ' ¢r dr | = Eh eg : 
ansetzen. Die Fortsetzung der Wellenfunktion fiir r << r, ist dann 

Pn = X(r) Yn (® @)- 
Diese gentigt natiirlich nicht der Schrédingerschen Gleichung, da (3) 
das Zentrifugalglied nicht enthilt, sie ist aber ein adiquater Ausdruck 
fiir die oben erwaihnten Bedingungen. Nun ist 
peegr eeu! (@= =") 
r h? 


(4) 
die im Nullpunkt regulire Liésung von (38). 
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Abgesehen von der Winkelabhingigkeit (die schon erledigt ist), 
haben wir es also mit einer Gleichung 


Py  2dy &x?m 

ra r fea h? a) tenes 
zu tun, worin 

20) fiir eee 

und A 

Ae ee) Ze = 

Bee SGraie Sart REL te siege en 

Die Unstetigkeit der zweiten Ableitung von y bei r = r, ist durchaus 


unwesentlich und riihrt nur daher, da8 wir von dem Ubergang zwischen 
innerem und au8erem Gebiet nichts naheres voraussetzen wollen. Natiir- 
lich miissen y und dy/dr auch bei r, stetig sein. 

Wir suchen Liésungen von (2), die im Unendlichen asymptotisch 
durch die weglaufende Welle 


2 R 
i ef O@zvt— ar). (» == E hwo 82 =| 


r ee a ae oe 
dargestellt sind und bei r = r, einmal stetig differenzierbar in (4) tiber- 
gehen. So haben wir in r = 1, zwei Bedingungen zu erfiillen, die ge- 


meinsam die Konstante C in (4) bestimmen und den SOIC Eigenwert 
dia Et ae quantisieren. 


Die ae der Gleichung (2) lé8t sich wesentlich vereinfachen. 
Der springende Punkt ist namlich, die Stetigkeitsforderung in r, zu er- 
fiillen. Fiir diesen Zweck geniigt es aber, wenn die Lésung nur in der 
Umgebung von r, streng ist. Es wurde schon darauf hingewiesen, da8 
die Coulombkraft und die Zentrifugalkraft bei den Bohrschen Bahnen 
im Gleichgewicht sind; der Kernradius r,, bei dem die atomaren Gesetze 
aufhéren, ist nun sicher wesentlich kleiner, als der Halbmesser des ersten 
Bohrschen Kreises. So diirfen wir in (2) das Coulombpotential ohne 
Beeintrachtigung der Exaktheit weglassen. Dann haben wir 


25s 2th [e 2am 
(Ps 8 a?m EH (5) 
wa 5 h? =) 


zu lésen. Die allgemeine Liésung von (5) laft sich durch Besselsche 


Funktionen darstellen: 


ae 


AF, +i, @7) + BI. y(n), (6) 


17# 
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wobei A und B willkiirliche Konstanten sind. A und B sollen so be- - 
stimmt werden, daB (6) fiir r > oo asymptotisch in 

if ; 

es Cm eee 

r 


iibergeht. Das ist erreicht, wenn 
1 : 
Lj, = Vr [Jn+ 1/o (ar) =. y — Lye Cee eee (@ r)| (7) 
, 


angenommen wird. Ks ist namlich 


Tn +3} (@) + 4(— 1) Fin 1, @) = Ang 1p.) 
die Hankelsche Funktion, fiir welche 
etx 
Hp (2) > — 
x—> oo x 
gilt (von einem Zahlenfaktor abgesehen). 
Aus den Stetigkeitsbedingungen 
X (9) = yn ("%)> | , 
aX) _dYn 
tp hn Ue ae 
folgt nach Eliminieren der Konstante C [vgl. (4)] die Gleichung fiir die 
Bestimmung der komplexen Eigenwerte. 

Aus (8) ergeben sich bei jedem festgelegten Wert der Azimutal- 
quantenzahl im allgemeinen mehrere Eigenwerte; andererseits kann n 
selber mehrere Werte annehmen. Dies steht jedenfalls in Uberein- 
stimmung mit der Reichhaltigkeit der $-Strahlspektra. — Elektronen, 
deren Azimutalquant verschwindet, kommen beim #-Zerfall nicht vor, da 
fiir diese keine Potentialschwelle vorhanden ist. 

Auf quantitative Folgerungen und auf die Behandlung des Problems 
unter Zugrundelegung der Diracschen Wellengleichung hoffe ich in einer 
spateren Mitteilung eingehen zu kénnen. 


(8) 


Mein Aufenthalt in Berlin ist durch ein Stipendium des ungarischen 
Kultusministeriums erméglicht. 
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Geometrisierung 
der Diracschen Theorie des Elektrons. 


Von V. Fock in Leningrad. 
(Hingegangen am 5. Juli 1929.) 


Mit Hilfe des Begriffs der Paralleliibertragung eines Halbvektors werden die 
Diracschen Gleichungen in allgemein invarianter Form geschrieben. Es werden der 
Energietensor gebildet und die makroskopischen sowie die quantenmechanischen 
Bewegungsgleichungen aufgestellt. Die ersteren haben die gewoéhnliche Form: 
Divergenz des Energietensors gleich der Lorentzkraft, und die letzteren sind im 
wesentlichen mit denen der geodatischen Linie identisch. Das Auftreten des 
Viererpotentials y, neben den Riccikoeffizienten y,,) in der Formel fiir die Parallel- 
ubertragung gibt einerseits einen einfachen geometrischen Grund fiir das Auftreten 
des Ausdrucks BF in der Wellengleichung und zeigt andererseits, daB die 
Potentiale g,, abweichend von Einsteins Auffassung, einen selbstandigen Platz im 
geometrischen Weltbild haben und nicht etwa Funktionen der y,,, sein miissen. 


In einer Arbeit von D. Iwanenko und dem Verfasser* wurde die 
Vermutung ausgesprochen, da die Diracschen Matrizen eine rein geo- 
metrische Bedeutung haben. In einer anderen Arbeit** dieser Autoren 
wurde der Begriff der Parallelverschiebung eines Halbvektors (d. h. eines 
Quadrupels von Gré8en, die sich wie die Diracschen ~-Funktionen trans- 
formieren) aufgestellt. 

In einer weiteren Notiz*** hat ferner der Verfasser diesen Begriff 
zur Aufstellung der allgemein-relativistischen Wellengleichung des Elek- 
trons angewandt und die makroskopischen Bewegungsgleichungen in der 
Einsteinschen Form abgeleitet. 

Die vorliegende Arbeit ist eine vervollstandigte Wiedergabe der in 
der letztgenannten Notiz gegebenen Betrachtungen. 

1. Die Transformationseigenschaften der Diracschen #-Funktionen 
wurden eingehend von F. Méglich**** und J. v. Neumanny studiert. 


* V. Fock und D. Iwanenko, Uber eine migliche geometrische Deutung 
der relativistischen Quantentheorie. ZS. f. Phys. 54, 798, 1929. 
 #& Dieselben, Géométrie quantique linéaire et déplacement paralléle. C. R. 
188, 1470, 1929. Diese Arbeit wurde am 20. Mai 1929 in der physikalischen 
Konferenz in Charkow vorgetragen. ack 
#* V, Fock, Sur les équations de Dirac dans la théorie de relativité générale. 
©. R. 189, 25, 1929. ; ae 
*xek* W. Moglich, Zur Quantentheorie des rotierenden Elektrons. ZS. {. Phys. 
48, 852, 1928. ive 
+ J. v. Neumann, Hinige Bemerkungen zur Diracschen Theorie des relativi- 
stischen Drehelektrons. Ebenda S. 868. 
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Eine besonders einfache Form erhalt das Transformationsgesetz, wenn 
man fiir die ersten drei der Diracschen o-Matrizen die Ausdriicke 


Cy = Oi. Oy 10g Og, ig —— Os (1) 
und als vierte Matrix eine der Matrizen 
O, = 09%, hs = O15, (1*) 


wihlt +, WO Q,; Qs) Q3; 51) Go, 6; die von Dirac eingefiihrten vierreihigen 
Matrizen sind. 


~ 


Dann entspricht namlich einer allgemeinen Lorentztransformation | 


die folgende Transformation der #-Funktionen: 
Vi =a, +B; Ys —ad,+ Boy | 2) 
= 7V,t0%; wW=7%to%y J 
Die komplexen GriéBen «, 8, y, 0 geniigen der Bedingung 
“od—Bpy = 1 (3) 
und gehen im Falle einer rein réumlichen Drehung in die gewéhnlchen 
Parameter von Cayley und Klein iiber. 


Bezeichnet man mit die Einheitsmatrix, so bilden die GréBen 


die Komponenten eines Vierervektors, und die Gréfen 
a; == WO, VY, A, —— WOW *) 


sind Invarianten. Diese Tatsache lat sich in Formeln wie folgt aus- 
driicken. Bezeichnet man die Transformation (2) mit S: 
vy’ == Sy, y == ys*, (5) 
wo S* die zu S adjungierte (transponiert-konjugierte) Matrix bezeichnet, 
so gelten die Gleichungen: 
3 
St cg; S = DS a; a; Si! oS == gp TO ae ero (6) 
k=0 
wo 4@;; die Koeffizienten einer allgemeinen Lorentztransformation sind. 
Wegen W 0,1)" = vSta;SH 
transformieren sich daher die GréSen (4) und (4*) nach den Formeln 
3 
Ay = 21 he Ani A, Ae A ee, (7) 
=0 
d. h. wie ein Vierervektor bzw. wie Invarianten. Da die in den w quadra- 
tischen Groen A; (¢ — 0, 1, 2, 3) einen Vierervektor bilden, wollen 
wir die GréSen ~ mit den Transformationseigenschaften (2) als, Halb- 
vektor“ bezeichnen +7. 


+ Siehe V. Fock, Uber den Begriff der Geschwindigkeit in der Diracschen 
Theorie des Elektrons. Anhang. Ebenda 58, 127, 1929. 
+t Diese Bezeichnung wurde von Herrn L. Landau eingefiihrt. 


eT aA ED 
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Die expliziten Ausdriicke fiir die Gré8en A; (¢ = 0, 1, 2, 3, 4, 5) 


4 = 48+ Gt + Bu; 
A Wy Wy + Wo, + Hv, + We V9 
A, = — 19, ¥, +7, Y, +1050, —1, Ve) 
bs ge 0, Vv, — Va, + V3 V3 — WV) 
ope = 0, + Ve Ws +7). — Wvy 
2. == —t, 0, +1. 03 —105 0, +19, y,. 


An der Hand dieser Ausdriicke bestatigt man die folgende identische 
Beziehung zwischen den GrifSen A;: 
: A} + 434 A234 424 4? = A? (8) 
2. Wir haben die Transformationseigenschaften der w- Funktionen 
bei einer Lorentztransformation im Rahmen der speziellen Relativitats- 


_ theorie betrachtet. Stellen wir uns auf den Standpunkt der allgemeinen 


Relativitétstheorie, so miissen wir, um den Begriff des Halbvektors ein- 
fiihren zu kénnen, in jedem Raumzeitpunkt ein orthogonales (genauer 
pseudoorthogonales) Bezugssystem haben. Zu diesem Zwecke fiihren wir 
ein Netz von vier orthogonalen Kurvenkongruenzen ein und bezeichnen 
nach Kinstein die Richtungen dieser Kongruenzen als , Beine“. Die Be- 
trachtungen des vorigen Paragraphen bleiben dann auch fiir den Fall der 
allgemeinen Relativitatstheorie giiltig, wenn wir unter A,; die Kompo- 
nenten eines Vektors nach den Beinen verstehen. 

Wir numerieren die Beine mit lateinischen und die Koordinaten mit 
griechischen Indizes, die iiberall die Werte 0, 1, 2, 3 durchlaufen; bei 
der Summierung nach den lateinischen Indizes wird das Summenzeichen 
explizite angegeben, bei der Summierung nach den griechischen Indizes 
dagegen unterdriickt. Die Parameter der Kurvenkongruenzen bezeichnen 
wir mit hf und die Momente mit h;,,,. Da wir es mit einer indefiniten 
Metrik zu tun haben, fiihren wir mit Eisenhart* die GréBen Omar 
=e, = —1;¢ = +1 ein. Die Komponenten eines Vektors nach 
den Koordinatenrichtungen (Az) und nach den Beinen (A;)** driicken 
sich dann die einen durch die anderen wie folgt aus: 

An Ashe AP >, Aphy @ (9) 
k 


* L. Bisenhart, Riemannian Geometry. Princeton 1926. — Siehe auch 
die vortreffliche Zusammenstellung der wichtigsten Formeln und Tatsachen in der 
Arbeit von T. Levi-Civita, ,Vereinfachte Herstellung der Einsteinschen ein- 
heitlichen Feldgleichungen*. Berl. Ber. 1929, Saoe 

** Die Bein- und die Koordinatenkomponenten werden im folgenden défters 
mit einem und demselben Buchstaben bezeichnet; um Verwechslungen zu ver- 
meiden, werden dabei die ersteren mit einem Strich versehen. 
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Bezeichnen wir mit ds, die Beinkomponenten einer infinitesimalen - 
Verschiebung, so folgt aus der Formel 
6A, = Tf, Apdo’; RE ve ("2 (10) 
fiir die Anderung der Komponenten eines Vektors bei einer Parallel- 
verschiebung der folgende Ausdruck fiir die Anderung seiner Beinkompo- 


nenten: ; ; 
0A, = D> ereryinr Ap ast, (11) 
kl 
WO 7%, die von Ricci eingefiihrten Rotationskoeffizienten sind: 
Vent = (Val) hy, g hf = (ols, 2) hy RY. (12)4 


Dabei bezeichnet \7, die kovariante Ableitung nach 2°. 

3. Wir wollen nun die Anderung der Komponenten eines Halb- | 
vektors w bei einer infinitesimalen Parallelverschiebung betrachten. Fiir 
diese Anderung machen wir den Ansatz 


Ow — = e, C, ds, w. (13) 


Die C; sind Matrizen mit den Elementen (C)),,,,, und unter C,y verstehen 
wir vier Funktionen, deren m-te durch die Forme] 


4 
(C; W)m = SS (Drain Un 
gegeben wird. ie 


Die zu (13) konjugiert-komplexe Gleichung lautet: 
dp == 0 > e C7 ds, (13*) 
I 
wo C7 die adjungierte Matrix bezeichnet. Nun ist durch das Gesetz (13) 
der Parallelverschiebung eines Halbvektors dasjenige eines Vektors bereits 
bestimmt; wir miissen namlich haben: 
0A, = Oary) = Ovuyy+vudy 
= 0S aCta + a0) dee. (14) 
Soll diese Anderung mit der durch (11) gegebenen iibereinstimmen, so 
miissen die C, den Bedingungen 


Ci ot; + 04 Cy = Do eh Oe Yk 1 (15) . 
k 
gentigen. Da ferner 4, = Ha, und A, = wa, w Invarianten sind, 
so muh ; * 
0 A, —— BD ei (Ci ay + eC) a5, 4 (16) 
und ebenso 0 A; verschwinden, woraus die weiteren Bedingungen 
Cra, + 0,0; = 0; Cre. ¢.C,— 0 (17) 


folgen. 


a 
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Man iiberzeugt sich unmittelbar, daB die allgemeine Lésung der 
Gleichungen (15) und (17) durch die Formel 


C, = 4+ = Om Cp, Ce VmEer + + D, (18) 
m 


gegeben wird, wo @®; hermitische Matrizen sind, die mit allen «,, sowie 
mit #, und aw, vertauschbar sein miissen. Bleibt man im Gebiet der 
vierreihigen Matrizen, so folgt aus der Vertauschbarkeit mit allen «-Matrizen 
die Proportionalitét mit der Einheitsmatrix. Betrachtet man dagegen 
Matrizen mit mehr als vier Reihen*, so ist der Fall nicht ausgeschlossen, 
da8 die ®; nicht der Einheitsmatrix proportional sind. Wir wollen bei 
den vierreihigen Matrizen bleiben und die @; als reelle Zahlen betrachten. 

Zu beachten ist, dab die C; die Matrizen a, und @, nicht enthalten, 
so da sie die ersten zwei w-Funktionen unter sich und die letzten zwei 
unter sich transformieren. Wegen der Formeln (2) war das auch a priori 
zu erwarten. 

4, Nachdem wir den Begriff der Parallelverschiebung eines Halb- 
vektors aufgestellt haben, kénnen wir denjenigen der kovarianten Ab- 
leitung Dw eines Halbvektors w nach der Beinrichtung / durch die Formel 


0 


- definieren, wo a ee iene die Ableitung nach der Richtung des 


OS, Ox? 
1-ten Beines bezeichnet. Die kovariante Ableitung eines Halbvektors 
nach der Koordinate x° bezeichnen wir mit 


Dow = > — Tu, (19*) 

wo zur Abkiirzung ; 
I, = = CIty, o Cr (20) 
gesetzt ist. E 
Betrachtet man fiir einen Augenblick den Raum als pseudoeuklidisch 


und setzt man y;,, gleich Null, so wird der Ausdruck (20) fir D; gleich 
ow 
OS, 


Das ist aber gerade der Ausdruck, der in der Diracschen Gleichung 


, o. os 
vorkommt, wenn man unter @, die Grose 


2me , 


ie 21) 
D, Tete ( 


* Solche Matrizen kénnten vielleicht bei gewissen Verallgemeinerungen der 
Diracschen Gleichung, z. B. auf das Zweikérperproblem, vorkommen. 
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versteht, wo q; die Beinkomponente des Vektorpotentials bezeichnet. Wir 
wollen im folgenden an dieser physikalischen Interpretation der geo- 
metrischen GréSen @; festhalten. Wir haben somit fiir das Auftreten 
des Vektorpotentials in der Diracschen Gleichung eine geometrische 
Deutung gewonnen; und zwar ist diese Deutung derart, da$ das Potential 
auch dann von Null verschieden sein kann, wenn die die GréBen y;p; 
enthaltenden Gravitationsglieder verschwinden. 

Wenden wir uns nun der Formel (13) fiir dy zu, so sehen wir, daB 
dort gerade die Weylsche lineare Differentialform 


S €, M148, = Dod Xx" 
i 


auftritt, in Ubereinstimmung mit der von Weyl ausgesprochenen Ver- 
mutung*. Das Auftreten der Weylschen Differentialform im Gesetz der 
Parallelverschiebung eines Halbvektors steht in enger Beziehung mit der 
vom Verfasser** und auch von Weyl (1.c.) bemerkten Tatsache, da die 
Addition eines Gradienten zum Viererpotential der Multiplikation der 
w-Funktion mit einem Faktor vom absoluten Betrag 1 entspricht. Diese 
Tatsache wurde von Weyl als ,Prinzip der Eichinvarianz“ bezeichnet. 

5. Der Begriff der kovarianten Ableitung eines Halbvektors ermég- 
licht es, die Diracsche Wellengleichung fiir das Elektron in der all- 
gemeinen Relativitaétstheorie aufzustellen. Zu diesem Zwecke betrachten 
wir den Operator 


h Ow 
Je) ee pi Daeg, — Ov) — mene. (22) 


Wir wollen zeigen, daB er selbstadjungiert ist***. Um dieses ein- 
zusehen, gehen wir von den Beinen zu den Koordinaten tiber und fihren 
die Matrizen 5 
| Vo = Dee (23) 

k 
und die durch (20) definierten Matrizen I), ein. Aus den Gleichungen (15) 
folgen analoge Beziehungen fiir die soeben eingefiihrten Matrizen 
Tey + yo = — Ver (24) 

Diese Formel 148t sich leicht beweisen, indem man auf die Defini- 

tion (12) der y;;; zuriickgeht. 


evel sls MAD) 5 Gruppentheorie und Quantenmechanik, § 19, 8.88. Leipzig 1928. 
** V. Fock, Uber die invariante Form der Wellen- und der Bewegungs- 
gleichungen fir einen geladenen Massenpunkt. ZS. f. Phys. 89, 226, 1926. 
*** Das Wort ,selbstadjungiert“ verstehen wir hier in einem etwas erweiterten 
Sinne. Wir meinen namlich darunter, daf der Ausdruck py Fy — (Fy) in Form 
einer (im allgemeinen vierdimensionalen) Divergenz geschrieben werden kann. 


ze 
= 
7 
J 
a 
; 
j 
‘c 
y 
my 
4 


TAPS Sage 


Shah 
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Durch die Koordinaten ausgedriickt, lautet der Operator F: 


Se eum gis 
teeta ee 08) 
Unter Beachtung von (24) beweist man leicht die Identitit 
: = ——- ieee ea Oo 
w Fy — (FH) = — = — V9"), (26) 
22% V4 Ox? 


wo g den Absolutwert der Determinante || g,,|| bezeichnet. Diese Identitit 
driickt die Tatsache aus, daS der Operator F' selbstadjungiert ist. Diese 
Tatsache gestattet es, fiir die Diracsche Gleichung in der allgemeinen 
Relativitatstheorie den Ansatz 

Fy =0 (27) 
za machen. Geniigt yw dieser Gleichung, so folgt aus der Identitat (26), 


- da die Divergenz des Stromvektors 


Se = py y, (28) 
der wegen des hermitischen Charakters der Matrizen y? offenbar reell ist, 
verschwindet: . . 

ee (Vgs°) =0. (29) 
V9 Ox 


Es 1a8t sich leicht beweisen +, daB der Ansatz (25) und (27) fiir die 
Diracsche Gleichung nicht nur in bezug auf die Koordinatenwahl, sondern 
auch in bezug auf die Wahl der orthogonalen Kurvenkongruenzen invariant 
(genauer: kovariant) ist. 

Zum Beweis bemerken wir zunichst, da8 die I, eindeutig und iiber- 
einstimmend mit der friiheren Definition (18), (20), (21) durch die 
Gleichungen 


Tey? + y°De = Va 
1 2 nie (30) 
4 pane Lies oa Pe 


definiert werden kénnen. Fiihrt man jetzt irgend ein neues Netz von 
Kurvenkongruenzen ein und bezeichnet man die auf dieses Netz beziig- 
lichen GréSen mit einem Stern, so sind die neuen [‘-Liésungen der 


analogen Gleichungen 


Tepe ly == — Vey? 
211 30*) 
2 Spur hy == Po. 


+ Dieser Absatz (bis Ende des § 5) ist bei der Korrektur gugefiigt. 
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Der Ubergang zu neuen Beinrichtungen hat aber in jedem Raum-_ 
zeitpunkt den Charakter einer lokalen Lorentztransformation. Folglich — 
sind die neuen Komponenten des Halbvektors ~* und die neuen Matrizen y*°_ 
mit den alten w und y? durch Relationen von der Form 


aS Oi) pyrene ane (31) 
[vgl. Formeln (5) und (6)] verkniipft, wo S eine Matrix von der Form 
a BOO 
ay. 000 ee ay 
E0008 | | oer ae 
0070 


mit variablen Elementen bezeichnet. 


Das Transformationsgesetz fiir die Koeffizienten I, ia Parallel-§ 
iibertragung lautet aber: 


rps Le (32) 


denn dieser Ausdruck ist die eindeutige Liésung von (30*) +. 
Es gilt ferner die Beziehung 
0 w* Ow 
se — Tout = 8(5% o —Iy¥)- (33) 
Bezeichnet man mit F’* y* den zu (25) analogen Ausdruck, den man be- 
kommt, wenn man dort y®, I, und y mit eimem Stern versieht, so folgt 
Die Gleichung Fy = 0 ist also mit F*y~* — O gleichbedeutend, 
was zu beweisen war. : 
6. In diesem Paragraphen wollen wir den Operator F' in einer 
anderen Form darstellen, indem wir die in der Formel (22) auitretende 


Summe ) exc, C;, berechnen. 
k 


Um das Resultat in iibersichtlicher Form darstellen zu kénnen, ver- 
fahren wir folgendermafen. Wir fiihren die GréBen ¢,;;,; ei, welche ver- 
schwinden sollen, wenn unter den Indizes ijk1 zwei gleiche vorkommen, 
und im Falle verschiedener Indizes gleich + 1 oder —1 sind, je nachdem 
die Zahlenfolge ijkl aus 0123 durch eine gerade oder eine ungerade 
Permutation hervorgeht. Mit Hilfe dieser GréSen bilden wir den , Bein- 
vektor“ 


1 
lima = C5 CK CL Eighl Yk (35) 


‘ 
+ Es gilt: Spur im ih 
0x0 
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mit den Komponenten 


fo = — % Yiss + asi + Ys19)9 
fy = — & (Yaos + Yoss + Vsa0)) (3%) 
fy = — & (¥g01 + Yors + Y180)s 
fs = — @s Yi03 + Yoa1 + Yoi0)- 
Beachten wir die Identititen af 
3 Oy Oy Og —= 105 Mp, 
G BES ee (1 **) 
3%, —= 103%, 
1 Hy = 10305, 


7 die aus der Definition (1) der Matrizen «; hervorgehen, so kénnen wir 


die Summe 3S) e, 0%, OC, in der Form 
k 


mt! a 
2 010 Oy = Sera (i@i — 3 Dery —z esh) (*) 
\ j 
schreiben. Wir bezeichnen 
Lire — 
ky = — Se yj43 = = — (V9) (36) 
j V9 Ox° 


und fiihren den Ausdruck (*) in (22) ein. Wir erhalten dann 
h ow e 
ba Solon 08, ¢ 
h 
+ oe Os Seely b — mou, w. (22*) 
j 


; h 
gb + 7 bv) 


Wir bemerken, daS in diesem Ausdruck die erste und die zweite Summe 
einzeln selbstadjungierte Operatoren sind. 


Falls alle Kongruenzen Normalenkongruenzen sind, verschwindet der 
,Beinvektor“ f;, da jedes Riccisymbol y,;,, mit drei verschiedenen Indizes 
einzeln verschwindet; ferner kénnen wir dann die Hyperflachen, deren 
Normalen die Kurvenkongruenzen geben, als Koordinatenflachen wahlen. 
Wir haben dann 


dst = S\eHidx}; Vg = H,H,H,H,; (37) 
Jj 


hy = a we oS a H;; fi = 9, (37*) 


t 
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wahrend alle Parameter h;, o und h; mit verschiedenen Indizes verschwinden. 
Der Ausdruck fiir den Operator F lautet dann 
1 ( h Ow € 


221 On; c 


j 
0 = 
ee (is 8) ») Sea. (38) 
Diese Formel erlaubt es, die Diracsche Gleichung in beliebigen 
krummlinigen orthogonalen Koordinaten sofort hinzuschreiben. Dabei ist 
folgendes zu beachten. Schreibt man z. B. im Falle eines gewéhnlichen 
Euklidischen Raumes die Gleichung (38) einmal in kartesischen, ein 
anderes Mal in krummlinigen Koordinaten, so sind die in (38) in beiden 
Fallen auftretenden w-Funktionen nicht identisch, sondern miteinander 
durch eine Transformation von der Form (2) mit variablen Koeffizienten 
a, B, y, 0 verkniipft. Diesen Umstand mu man bei der Aufstellung der 
Eindeutigkeitsforderungen fiir die ~-Funktionen im Auge behalten. 


Zum Schlusse dieses Paragraphen sei hier bemerkt, daB es bekannt- 
lich in einem allgemeinen Riemannschen Raume nicht immer méglich 
ist, alle Kurvenkongruenzen als Normalenkongruenzen zu wahlen. Das 
ist jedoch in den wichtigen Spezialfallen eines statischen Gravitations- 
feldes mit zentraler und axialer Symmetrie jedenfalls méglich, wie es die 
von Schwarzschild und Levi-Civita gefundenen Lisungen der 
Einsteinschen Gleichungen gezeigt haben. 


7. Wir wollen jetzt versuchen, den Energietensor zu finden. Zu 
diesem Zwecke betrachten wir den Tensor 


eo nae ($% —rev) = by Dew (39) 


und berechnen seine Divergenz +. 


Wir schreiben die Diracsche Gleichung mit ihrer konjugiert kom- 
plexen in der Form 


Ow Qui 
y (se — Inv) — = meayy => OF (40) 


mi Mey 6, == 0. (40*) 


+ Die Resultate dieses Paragraphen kénnte man auch in eleganterer Form 
durch Betrachtung einer infinitesimalen Koordinatentransformation ableiten (vel. 
H. Tetrode, Allgemein-relativistische Quantentheorie des Elektrons, ZS. f. Phys. 
50, 336, 1928). Wir ziehen es jedoch vor, in mehr elementarer Weise vorzugehen. 
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Wir differentiieren (40) nach #* und multiplizieren links mit %; die 


Gleichung (40*) multiplizieren wir rechts mit aa und addieren die 


Ou 
Resultate. Beachten wir die aus (24) folgende Formel 
1 OVgy" 
F. x a yo os = ) 4] 
¥ aia ae (41) 


so kénnen wir die Summe in der Form : 
Pure Ow? 1 oig? Aig Sey , 
Toe (BV 99 5) +5 Dov— Gyo sy = 0 (42) 


schreiben. Ferner multiplizieren wir (40) links mit — pI°7, (40*) rechts 
mit I’, y und addieren; in der Summe ersetzen wir I y? und If y® durch 
ibre eS aus (24) und (41). Wir bekommen auf diese Weise 


7 - (DV 97° Tub) + B(Vey) Dov 


sucOrk, 
Leyes 2—Te == 0) 43 
oy iy ie bw (43) 
Ersetzen wir hier 7° durch 
Ov? 
Ver = zat Teer 
so ergibt die Subtraktion von (43) aus (42) 


jeer 6, 
Vo a 2 he — Ie, Ase —— wy? Dou, (44) 
g . 
wo zur Abkiirzung 
OL: Or: 
ee eae f [ol — Tals (45) 


gesetzt ist. 
Wir miissen nun die Matrix Dz, berechnen. Wir haben 


De = Te). De = SS exerts, ote Dir, (46) 
1 
wo 1 , , ' ’ ’ ' 

D,, = D,D, — Di Di; + Pen (Ymik — Ymzt) Din (47) 

™m 

gesetzt ist. Der eee (47) ist gleich 

ae = te 

Dy = 7 Beware t TO Mii; (48) 


WO Pijn1 die ReeeeSGscoton des Riemannschen Tensors bezeichnen: 
OMe OMI 
TEE oO 3; OS, 
+ Sem [vijm mei — Ymik) + Ymit Pik — Ymik Ymj th (49) 
m 
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und der schiefsymmetrische Tensor M;;: 


oes se = 50 
Ds, Oh Fanon mie — Ynki) Pm: (50) 


™ 


das elektromagnetische Feld darstellt. 
Die Matrix y? Dg. driicken wir zunachst durch D;; aus: 


V Docc == >) ep ete lig Dir. (51) 
kl 


Die hier auftretende Summe >) e,0,D},, labt sich mit Hilfe von (48) be- 
i 


Mi = 


rechnen, wobei die zyklische Symmetrie des Riemannschen Tensors zu 
beachten ist. Man bekommt 


; 1 sua! 
SS ene, Di — Seen (—s a =, ua), (52) ‘ 
k k 
Rey = — > ee Vixit (53) 
a 


die Beinkomponenten des verjiingten Riemannschen Tensors bezeichnen. 
Setzt man (52) in (51) ein, so bekommt man 


ub 20%e 

V° Dew == w(—5 Boga aa he Mye). (51*) 

Wir haben somit fiir die Divergenz des Tensors A°; den Ausdruck 

1 a=W, 
POON aot 
r Va 9 A%z) — Ty A’ = St(— 5 Bye + Mya)+ (54) 
Setzen wir ch 
C.5 pr o. __ WG. Ore 

vie me ee (55) 


wo 7°; und U%;, den reellen und den imaginiren Teil des komplexen 
Tensors W°;, bezeivhnen, so la8t sich die Formel (54) in der Form 


ie = 
VoW AEA 9 re gu (cM ma Rox) (56) 


schreiben, oder, wenn man den reellen und den imaginiren Teil trennt, 


Wal == = eS Moe, 
he | (57) 


Ve Tue Row 


Die zweite dieser Gleichungen ist eine leicht zu beweisende Identitat, 
denn der Tensor U°, ist gleich 
he 
ge ee a Sy 
ts Ves (58) 


und die Divergenz des Vektors S® verschwindet nach (29). 


aN Pa eS SNe 


TES Re eae Th] ee 
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Die Gleichung (57) sagt aus, da die Divergenz des Tensors 7°; gleich 
der Lorentzkraft ist. Wir kénnen deshalb 7°; als Energietensor deuten. 
Die Gleichungen (57) sind dann die Bewegungsgleichungen der allgemeinen 
Relativitétstheorie. Vielleicht wire es konsequenter, nicht den reellen 
Teil 7'°;, sondern den gesamten komplexen Tensor W°;, als Energietensor 
zu deuten; auf die Frage, welche dieser Deutungen vorzuziehen ist, gehen 


4 


wir hier nicht ein. 


Bemerkenswert ist hier das Auftreten des elektromagnetischen Tensors 
Mo neben dem Riemannschen Tensor Ro« im der Form einer hermi- 
tischen Matrix 


Ja 


8. Um aus den gewonnenen Resultaten die quantenmechanischen 
Bewegungsgleichungen abzuleiten, welche denjenigen eines Massenpunktes 


(geodatische Linie) entsprechen, verfahren wir folgendermafen. 


Wir wahlen ein im Bereich der raumlichen Variablen ,, x,, #7, voll- 
stindiges System von Funktionen: 


Un (Hq Ly Vy Ls; f) (¢ = I, 2, 3, 4), (59) 
deren jede der Diracschen Gleichung geniigt* und durch die Forderung 
[[[ ur vn Vode, diy day = 1 (60) 


normiert ist. Wegen (26) und (27) folgt aus dem Bestehen dieser 
Gleichung fiir einen speziellen Wert von x, ihre Giiltigkeit fiir jeden 
anderen Wert von #,. Das Matrixelement fiir einen Operator L definieren 


wir durch die Formel 

Lin = \[[PmL Yn VG da, da, dag. (61) 
Wir beachten, da8 die Ausfiihrungen des vorigen Paragraphen und 
speziell die Gleichung (54) ungeandert bleiben, wenn wir in A°. und in Se 
w durch y, und ~ durch 7,,, also durch zwei verschiedene Lésungen 
der Diracschen Gleichung ersetzen. Wir schreiben jetzt die Gleichung (54) 


“in der Form 


i ~. (mn Voy? De Un) == | es Wm Do Un 
4° 
dl 2m%e 


ee 1 * 
+ Gn? ( 2 Boa 4 ri Mya) Vn: os) 


* Vel. hierzu V. Fock, ZS. f. Phys. 49, 323, 1928 sowie 55, 127, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 18 
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Multiplizieren wir (62) mit V9 da, dx,dxz, und integrieren wir tiber _ 
den ganzen Raum, so bleibt von der Summe auf der linken Seite von (62) 
nur ein einziges Glied iibrig, und wir erhalten 


d Me sa 
d x° i\| Umy De Un Vo ax, dz, ds,| 


o> iti y) » - 
SV hel Tio Dy pel Rye ba ee 
er Y 5 *¥ Lean 


welche Gleichung wir symbolisch auch in der Form 
d 1 2nte€ 
Fay De) = Veg 9Do + (— 5 Bye t Myx) (64) 


schreiben kénnen, oder auch, wenn wir 


h 
= .—— D 65 
P, = 52; De (65) 
setzen, in der Form 
3 d op ov Tee ep 0 aa h R j ; (66) 
dx (y «) ate aogV to BS ae a Linen Se ee) 


Nun kénnen wir die Operatoren y? als Reprisentanten der klassischen 


me 
Geschwindigkeit ao und P, als diejenigen der kovarianten Bewegungs- 
x 


Q . : 
gréBen moo - deuten. Diese Deutung ermiglicht es, den Ubergang 


zur klassischen Theorie zu vollziehen. Tun wir dies, und vernachlassigen 
wir konsequenterweise das mit h behaftete Glied auf der rechten Seite, 
so erhalten wir genau die klassische Bewegungsgleichung fiir einen ge- 
ladenen Massenpunkt im Gravitationsfeld und speziell — wenn kein elektro- 
magnetisches Feld vorhanden ist — die Differentialgleichung der geo- 
ditischen Linie. 
9. Der rein kovariante Tensor 
Wee == Geo a == CPYoPa ; (55*) 
ist in bezug auf seine Indizes nicht symmetrisch. Wegen der Bedeutung 
der Operatoren cy, und P, (Geschwindigkeit und Bewegungsgréfe) korre- 
spondiert die quantenmechanische GriBe W,~ der klassischen GréBe 09 Uo Ver 
Woa > Oy Uota, (67) 
wo uw, die klassische kovariante Komponente der Vierergeschwindigkeit 
und g, die Ruhdichte der Materie bezeichnet. Die Gréfe Oy UoUe ist 
aber in bezug auf die Indizes symmetrisch. 
Die Diracsche Gleichung (27) laSt sich aus einem Variationsprinzip 
ableiten, welches mit Hilfe des Energietensors wie folgt formuliert wer- 
den kann: 


d/[[[ (Wes — me Daw) Voda, dx, dx, di, Sear): (68) 


a. ae. ee ee 
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Diese Gleichung liefert eine einfache physikalische Deutung der In- 
variante mpa,w als Ruhdichte der Materie. 


10. Wir wollen nun die Ergebnisse unserer Untersuchung zusammen- 
fassen. 

Als Ausgangspunkt diente uns der Begriff der Parallelverschiebung 
eines Halbvektors. Mit Hilfe dieses Begriffs konnte das Auftreten der 
Potentiale m, neben den Impulsen py in der Diracschen Gleichung rein 
geometrisch gedeutet werden; die rein formelle Ubertragung des Aus- 


é : aq% ‘0 5 . 
drucks p, — = Pa aus der klassischen Mechanik in die Quantenmechanik 


wurde damit iiberfliissig. Ferner erlaubte uns der genannte Begriff eine 
ungezwungene Einordnung der Potentiale in das geometrische Schema 
der allgemeinen Relativititstheorie, was fir die Aufstellung einer ein- 
heitlichen Theorie der Elektrizitét und der Gravitation von Nutzen 
sein kann. 

Ferner wurden die Diracschen Gleichungen in der allgemeinen 
Relativitatstheorie aufgestellt, die in bezug auf die Wahl der Koordinaten 
und der , Beine“ invariant sind. Als Nebenresultat ergab sich daraus eine 
explizite Darstellung des Diracschen Operators in krummlinigen ortho- 
gonalen Koordinaten. Es wurde ein Tensor konstruiert, dessen Divergenz 
gleich der Lorentzkraft ist; dieser Tensor wurde als Energietensor und 
die von ihm befriedigte Gleichung als makroskopische Bewegungsgleichung 
gedeutet. Ferner wurden die quantenmechanischen Bewegungsgleichungen 
fiir das Elektron abgeleitet, die den klassischen Gleichungen fiir einen 
geladenen Massenpunkt oder — bei Abwesenheit eines elektromagnetischen 
Feldes — denjenigen einer geodatischen Linie entsprechen. Zum Schlu8 
wurde das Variationsprinzip, aus welchem die Diracsche Gleichung ab- 
geleitet werden kann, hingeschrieben. 

Das Ziel, welchem wir nachstreben, war die Geometrisierung der 
Diracschen Theorie des Elektrons und ihre Einordnung in die all- 
gemeine Relativitatstheorie. Dabei wurden die Schwierigkeiten, die der 
Diracschen Theorie anhaften — wie das Auftreten der negativen 
Energiewerte und eine nichtverschwindende Wahrscheinlichkeit einer Um- 
ladung des Elektrons —, iiberhaupt nicht berithrt. Vielleicht dtriten 
aber unsere Betrachtungen auf indirektem Wege zur Lésung dieser 
Schwierigkeiten beitragen, indem sie zeigen, was die urspriingliche, un- 
veranderte Diracsche Theorie leisten kann. 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universitat, Mai/Juni 1929. 
sss 
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Nachtrag. 


Nach dem Abschlu8 dieser Arbeit habe ich die sehr interessante 
Arbeit von H. Weyl* kennengelernt. Weyls mathematische Grund- 
idee ist im wesentlichen mit dem Begriff der Paralleliibertragung eines 
Halbvektors identisch. Der physikalische Inhalt von Weyls Arbeit ist 
jedoch von demjenigen meiner Arbeit véllig verschieden. 


Die wesentlichen Ziige der Auffassang von Wey] kénnen wie folgt 
zusammengefaBt werden. 


1. Weyl betrachtet die Diracsche Gleichung als eine Wellen- 
gleichung nicht fiir das Elektron, sondern fiir das System Elektron-Proton. 


2. In den Gravitationszusatzgliedern glaubt Wey] einen Ersatz fiir 
das Glied meu, zu finden, welch letzteres einfach gestrichen wird. 


Beide Thesen kénnen, meiner Ansicht nach; kaum aufrechterhalten 
werden, denn sie stoSen auf wesentliche Schwierigkeiten, auf die ich hier 
aufmerksam machen miéchte. 


Die aus der Diracschen Gleichung folgenden quantenmechanischen 
Bewegungsgleichungen sind ein vollstindiges Analogon zu den klassischen 
Bewegungsgleichungen fiir einen geladenen Massenpunkt (und nicht etwa 
fiir ein System aus zwei Kérpern), wie bereits in meiner friiheren Arbeit ** 
gezeigt wurde. 


Die Diracsche Gleichung, und zwar mit'dem Gliede mca,, eignet 
sich vollkommen zur Beschreibung einer kriftefreien Bewegung eines 
Elektrons als Welle im Sinne der urspriinglichen de Broglieschen Auf- 
fassung. 


Die von Weyl vorgenommene Zerlegung des Stromvektors S in zwei 
Summanden S‘+) und S@), die als Strom positiver und negativer Elek- 
trizitat gedeutet werden, kann nicht aufrechterhalten werden, denn diese 
Summanden sind Nullvektoren, und nur ihre Summe S — S() + S( 
ist ein zeitartiger Vektor***, Der Strom ist aber eine statistisch- 


* H. Weyl, Gravitation and the Electron, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 323, 1929. 
** V. Fock, Uber den Begriff der Geschwindigkeit usw., ZS. f. Phys. 58, 
127, 1929. 


*“§ Beweis: Der zeitartige Charakter von § folgt aus der Identitat (8) (wo 
jetzt S, statt A, zu lesen ist), denn sie ergibt 

Si? — S? — S? — 8? = 82+ 82, (*) 

gs baw. go erhalt man aus §;, wenn man wz und y, baw. y, und wo gleich 


Null setzt; in beiden Fallen verschwindet S, und §,, also auch die linke Seite 
von (*), was zu beweisen war. 


* 
Tea 


a 


at TRA > St) 
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makroskopische GroéSe und mu8 als solche denselben Charakter haben 
wie in der klassischen Theorie, also notwendig zeitartig sein. 

Die Gleichungen von Weyl] sollen das System Elektron-Proton be- 
schreiben; man darf daher verlangen, daB sie die Energieniveaus des 
Wasserstoffatoms richtig wiedergeben. Wegen der Weglassung des 
Gliedes mew, ist das aber kaum méglich und jedenfalls nicht bewiesen. 

Die von Weyl als Ersatz der Masse gedeuteten Gravitationsglieder 
[, Beinvektor“ f; in unserer Formel (35)] kénnen zum Verschwinden ge- 
bracht werden, sobald ein System von Normalenkongruenzen existiert 
und speziell im Fall einer spharischen Symmetrie, sowie im statischen 
Falle einer axialen Symmetrie. Von dem System Elektron-Proton diirfte 
man aber einen hohen Grad von Symmetrie erwarten. 

Endlich bleibt es ganz unklar, wie eigentlich die Konstanten m und 
M — die Massen des Elektrons und des Protons — aus den Gravitations- 
gliedern zum Vorschein kommen sollen. 

Wegen dieser Schwierigkeiten kann ich Weyls Versuch, das quanten- 
mechanische Problem der Masse sowie das Zweikirperproblem anzugreifen, 
nicht als gelungen betrachten. Der allgemeinen Idee von Weyl, da 
beide Probleme miteinander und mit der Gravitation eng verbunden sind, 
stimme ich dagegen gerne bei. 

Zum Schlu8 méchte ich einige allgemeine Bemerkungen tiber den 
physikalischen Inhalt der Diracschen Gleichungen und iiber das quanten- 
mechanische Zweikérperproblem machen. 

Nach meiner Auffassung wird durch die Diracsche Gleichung nur 
das Elektron quantenmechanisch, die iibrige Welt dagegen (vielleicht 
auch die Masse des Elektrons) makroskopisch beschrieben. Zur tibrigen 
Welt wird hier auch das Proton gerechnet. Die Liésung des Zweikérper- 
problems mu8 darin bestehen, daS man eine quantenmechanische Be- 
schreibung des Elektrons, des Protons, des elektromagnetischen Feldes 
und der Masse findet. Das quantenmechanische Problem der Masse 
scheint mir unangreifbar, solange man nur einen Kérper betrachtet. Fiir 
die makroskopische Beschreibung der Gravitation und der Elektrizitat 
scheint dagegen das quantenmechanische Kinkérperproblem gute Dienste 


leisten zu k6énnen. 
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Uber einen moéglichen Zusammenhang zwischen der 
Planckschen Konstante A und den ponderomotorischen 
Wirkungen zirkular polarisierter Strahlen. 

Von S. Pokrowsky* in Leningrad. 

(Hingegangen am 2. Juli 1929.) 


Alle ponderomotorischen Wirkungen elliptisch polarisierter Strahlen kénnen ab- 
geleitet werden, wenn man annimmt, da zirkular polarisierte Strahlen aus einzelnen 


elementaren Momenten der Bewegungsgréfe bestehen, die ae gleich sind, und 


deren Achsen den Strahlen parallel liegen; so erhalten wir die Gesamtformel (6). 


Obgleich die Anwendung der Planckschen Konstante h immer 
gréBere Gebiete der theoretischen Physik umfa8t, bleiben doch ihre Natur 
und ihre physikalische Bedeutung bis jetzt noch ganz unerklart. Alle 
mehr oder weniger giinstigen Versuche, diese Konstante in irgend einen 
Zusammenhang mit anderen vollsténdig bestimmten physikalischen GréSen 
zu bringen, kénnen nicht fiir begriindet gehalten werden und finden ihre 
Rechtfertigung bis zu eimem gewissen Grade nur a posteriori aus den 
erreichten Resultaten. Da die Konstante h die Dimension des Moments 
der Bewegungsgré8e hat, so ist es interessant, zu untersuchen, ob sie nicht 
iiberhaupt in irgend einer wechselseitigen Beziehung zu den pondero- 
motorischen Drehmomenten steht, welche in gewissen Fallen die doppel- 
brechenden Platten beim Durchgang der polarisierten Strahlen erleiden. 
Ein besonderes Interesse kénnen in dieser Hinsicht zirkular polarisierte 
Strahlen bieten. Von dem Standpunkt der Wellentheorie ist es auSerst 
schwierig, sich den Mechanismus der elliptisch und zirkular polarisierten 
Strahlen vorzustellen. Die Welle ist die Flache gleicher Phasen, infolge- 
dessen miissen im Falle der oben erwahnten Strahlen die Drehungen 
,des Etwas“ in der flachen Welle mit gleichen Phasen und in ein und 
derselben Richtung stattfinden. Der letzte Umstand macht den Charakter 
der Bewegungen in den zu den angrenzenden Strahlen gehérigen Regionen, 
wo die Geschwindigkeiten nach den direkt entgegengesetzten Richtungen 
gerichtet sein miissen, auBerst unklar. Sollte es auf Grund des Aus- 
gesagten nicht richtiger sein, anzunehmen, da$ wir in den zirkular polari- 
sierten Strahlen Vorgingen begegnen, welche in dem Raume voneinander 
abgesondert, sozusagen durch leere Zwischenraume getrennt sind? Da 


* Vorgetragen in der Sitzung der Physik. Sektion der Russ. Phys.-Chem. Ges. 
am 30. April 1918. 
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jeder geradlinig polarisierte Strahl zwei zirkular in entgegengesetzten 
Richtungen polarisierten Strahlen kinematisch aquivalent ist, so kann man 


die Vorstellung von dieser Absonderung auch im allgemeinen auf die 
_ Konstitution anderer beliebiger Strahlen tibertragen. Andererseits lassen 


die gegenwiartigen Forschungen in der Theorie der strahlenden Energie 
ihr eine Atomkonstitution zuschreiben. Laut dieser SchluBfolge besteht 
ein Strom der strahlenden Energie aus ihren abgesonderten Gréfen e = hy, 
wo h die Plancksche Konstante, » die Frequenz der Lichtschwingungen 
ist. Unwillkiirlich entsteht die Frage, welchen Charakter diese Energie 
haben wird: den potentiellen oder kinetischen. Werden es Regionen mit 


_ fiktiven Maxwellschen Spannungen sein, oder werden sie einen im 


Raume abgesonderten periodischen Zeitvorgang enthalten?  Vielleicht 


- werden in die Lichtstrahlen einzelne ,Lichtquanta“ oder ihre Komplexe 


A hineingetragen, die kleinen Kugelblitzen gleichen; zwar mit dem Unter- 


schiede, da in dem letzten Falle die Geschwindigkeit ihrer Bewegung 
im Vergleich mit der Lichtgeschwindigkeit sich als eine recht geringe 
ergibt. Da die zirkular polarisierten Strahlen vom Standpunkt einer 
beliebigen Lichttheorie , Etwas sich drehendes“ darstellen, wobei die Dreh- 


" achsen der Richtung der Strahlen parallel sind, so entsteht unwillkiirlich 


die Frage, ob wir nicht im gegebenen Falle einer unmittelbaren und be- 
sonderen Erscheinung der Eigenschaften h begegnen, welche frei von jeden 
anderweitigen und sekundiren Prozessen sei. Werden nicht die Achsen 
aller Umdrehungen in den Strahlen denjenigen parallel sein, in bezug 
auf welche die Momente h der Elementarbewegungsgréfen genommen 
werden? Dabei wird h entweder selbst das Elementarmoment der 
Bewegungsgréfe oder eine ihm proportionale GréSe sein. Nimmt man 
an, daS die Elementargréfen der Energie ¢ im Falle der zirkular_ polari- 
sierten Strahlen auf eine bis jetzt fiir uns unbekannte Weise durch die 
Arbeit der Elementarmomente der BewegungsgréBe kh bedingt sind, wo 
k em gewisser Proportionalitatskoeffizient ist, so kann man schreiben: 


— 2avkh aia 


h 
folglich mu man nicht h, sondern on fiir das Elementarmoment der 
I 


Bewegungsgréfe in den Strahlen annehmen. Dieselbe GréSe war be- 
kanntlich von Sommerfeld und Bohr angenommen worden. 


Der erhaltene Wert fiir das Elementarmoment der Bewegungsgribe 
in den zirkular polarisierten Strahlen erlaubt ihre ponderomotorischen 
Wirkungen auf Grund der Erhaltung der Momente der Bewegungsgrofe 
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duberst einfach festzustellen. Nimmt man an, da in 1 cm? V Elementar- 


I ; ‘ , : 
momente der Bewegungsgréfe 5 vorhanden sind, so wird die raumliche | 
Ws 


Dichte der Energie in den zirkular polarisierten Strahlen sein: 
= hp N65 Be 


Fallt ein Biindel dieser Strahlen normal auf die absorbierende Flache 
ein, so wird das Drehmoment M, das sie erleidet und das auf eine Flachen- 
einheit berechnet ist, gleich sein der totalen Veranderung des Moments 
der BewegungsgréBe, welche in einer Zeiteinheit vorgeht, d. h. 


h Au 
eae (¢ == Av). (1) 


Wegen der kinematischen Aquivalenz der elliptisch polarisierten 
 Strahlen mit den zirkular polarisierten ist es nicht schwierig, mit Hilfe 


a 


des Ausdruckes (1) die ponderomotorischen Wirkungen der ersteren her- — 


zuleiten, welche gleich der algebraischen Summe der Wirkungen der sie 
bildenden zirkular polarisierten Strahlen sein werden. Auf solche Weise 
mmiissen iiberhaupt in allen Fallen, wenn elliptisch polarisierte Strahlen 
entstehen oder verschwinden, stets.entsprechende Drehmomente erscheinen. 
Nun wollen wir zu ihrer Bestimmung tibergehen. In den elliptisch 
polarisierten Strahlen, z. B. links polarisiert, wenn man ihnen entgegen- 
blickt, wird die oszillierende Bewegung durch folgende sich auf die 
Ellipsenachsen beziehenden Gleichungen ausgedriickt: 


X = acos (@t — a); 
V = bsin(@t — a). 


Diese Bewegung ist aquivalent zwei zirkularen, mit verschiedenen 
Amplituden in entgegengesetzten Richtungen vor -sich gehenden Be- 
wegungen. 


a+b 


z —bD 
x = cos (cat — a) + “08 (@t — a); 


2D 
oe drs 
= sin (of — a) —~ b 


sin (at — @). 


Das totale Drehmoment, welches bei der Absorption oder Umformung 
elliptischer Strahlen in irgendwelche andere entsteht, wird also 


«ape 
= Bgl I) ee ee) oe Sa (2) 
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:- gleich sein und ist nach der Drehrichtung des Lichtvektors in diesen 
: Strahlen gerichtet, d. h. von einer Komponente mit gréSerer Phase zu 
c emer Komponente mit kleinerer. Werden die Schwingungen durch die 
_ Gleichungen 

X = asin (@t — a), 

= V = bsin (@t — ee hast @) 
wiedergegeben, so muS man zuniichst die Hauptachsen 24, 2B der 
resultierenden elliptischen Bewegung berechnen, um das von den Strahlen 


Nae 


erzeugte Drehmoment aufzufinden; dann erhalten wir 
M = — i}. (2') 


Nun ist nach dem Theorem von Apollonios 


Ad == absind: 
woraus 
absind 
LS ——— J, 
353 (4) 


Die Formeln (2) und (4) werden wir auf den allgemeinen Fall anwenden, 
wenn die elliptischen Strahlen senkrecht zu ihrer Flache durch eine der 
Achse parallel abgeschliffene Kristallplatte hindurchgehen. Das von ihr 
aufgenommene Drehmoment wird gleich sein der algebraischen Summe 
der Wirkungen der auf die Platte einfallenden und aus ihr austretenden 
Strahlen. Wir bezeichnen, wie vorher, die Komponenten der elliptischen 
Schwingungen lings den Achsen X und V mit 
X = acos(@t — a); 
= bsin(wt — a). 
Nachdem diese Strahlen innerhalb der Platte eingedrungen und dort ver- 
wandelt worden sind, werden sie ein Drehmoment ergeben, welches lings . 
des Strahles gerichtet und 


gleich ist. 
Projizieren wir Schwingungen auf der Koordinatenachse, welche un- 


veranderlich mit der Platte in Verbindung stehen, wobei wir die Achse 5 
langs der optischen Achse der Platte richten, so haben wir fiir die aus 
der Platte ausgehenden Strahlen 
a ao aaa aie (5) 
n = Bsin (wt —a — 0, — 9); 


~~ = 
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wo A® — a’ cos? B + b’ sin? B; | 
B? = asin B + b* cos? B; 


a a 
tgg = > te B: tgy = » 8B 


d d 

As ; do = 22 a5 } 

d ist die Dicke der Platte; 8 der Winkel zwischen den Achsen X und jf, 
1, die Wellenlainge eines ordentlichen Strahles; 2, die Wellenlinge eines 
auBerordentlichen Strahles. Nach der Formel (4) werden die Strahlen (5) 
beim Heraustreten aus der Platte ein Drehmoment auf sie ausiiben, 


welches nach der der Drehung des Lichtvektors in diesen Strahlen 


0. =H 


entgegengesetzten Seite gerichtet und gleich 


Mi — 5 ABsin(g + ¥ +8) 
sein wird, wo 
2nd 
oe 0; 0 a (Ho — te) i 


-2ab—4adsin? > — (a — 1) sin 2B sind 
sin (gy + p + 0) = SAB 


4) bedeutet den Brechungsquotienten der ordentlichen Strahlen; uw, den 
Brechungsquotienten der auSerordentlichen Strahlen. 

So wird das totale Drehmoment, welches die Kristallplatte unter 
der Einwirkung der oben erwihnten Strahlen erleidet, gleich sein der 
Summe der vorhergehenden Momente 


ab LAB 
M=—M,+ M4, = Sf) ee | 
== tees J@—w) sin 2 B sind + 4adsint]. (6) 


Diesen Ausdruck fiir das Drehmoment erhielt ich 1910 aus der 
allgemeinen Formel fiir die ponderomotorischen Wirkungen der strahlenden 
Energie*. Es unterscheidet sich auch von ihm sehr wenig die annahernde 
Formel fiir die analogen Momente, welche 1899 von A. L Sadowsky 
aus der Maxwellschen elektromagnétischen Theorie abgeleitet wurde **, 

Leningrad, Phys. Laboratorium des Elektrotechn. Instituts. 


* S. Pokrowsky, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 48, Phys. T. 375, 1911; 
Phys. ZS. 12, 1118, 1911. 

** A.J, Sadowsky, Ponderomotorische Wirkungen der elektr. und Lichtwellen 
auf Kristalle. Dorpat (Russisch) 1899. 
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Strukturuntersuchungen an Heuslerschen Legierungen. 
Von §S. Valentiner und G. Becker in Clausthal. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Juli 1929.) 


Gitterstrukturuntersuchungen mit Réntgenstrahlen in Verbindung mit metallo- 
graphischen Beobachtungen und Messung der Lingeninderungen bei Alterung 
Heuslerscher Legierungen von einer Zusammensetzung, die etwa Al (Cu, Mn); 
entspricht, fiihren zu dem Resultat, dai eine Zuordnung der magnetischen Eigen- 
schaften zu einem bestimmten Gitter oder Phasenbestandteil nicht mdglich ist. 


In den letzten Jahren sind einige Arbeiten tiber die Heuslerschen 
Legierungen (Al-~Mn—Cu und Sn—Mn—Cu) erschienen, in denen es sich 
um den Versuch handelte, zu erkennen, ob das Auftreten des Ferro- 
magnetismus einiger dieser Legierungen an eine bestimmte Kristall- 


_ struktur oder einen bestimmten Phasenbestandteil gebunden ist oder 


nicht, und beide Anschauungen haben dabei ihre Vertretung gefunden. 
Fr. und O. Heusler* (Vater und Sohn) halten im wesentlichen noch fest 
an der von I'r. Heusler friiher ausgesprochenen Ansicht, derzufolge ein 
Mischkristall der Trager der Magnetisierbarkeit sein soll. Er ist freilich 
nach ihrer Meinung nur bis etwa 400° herunter stabil und spaltet sich 
bei tieferen Temperaturen in zwei unmagnetische Kristallarten auf, aber 
mit so kleiner Umwandlungsgeschwindigkeit, da8 er auch bei gewohnlicher, 
langsamer Abkiihlung erhalten bleibt und zu den eigenartigen, insbesondere 
von Take** genau untersuchten magnetischen Erscheinungen Anlaf 
geben kann. Kussmann und Scharnow*** machen auf mancherlei 
Schwierigkeiten aufmerksam, auf die diese Annahme bei Erklarung ge- 
wisser Beobachtungen stéSt, und halten nach den eigenen Untersuchungen 
die Existenz mindestens zweier Phasenbestandteile mit magnetischen 
Eigenschaften fiir wahrscheinlich. Sie stiitzen ihre Theorie in der Haupt- 
sache darauf, daS die von ihnen untersuchte Probe beim Altern in 
Temperaturen von 130° an eine starke Zunahme der Koerzitivkraft und 
zugleich Anderungen im Schliffbild zeigten, die auf das Entstehen einer 
zweiten Kristallart schlieBen lieBen, Erscheinungen, die beide bei etwa 
300° zuriickgingen. Freilich hatte ihre Probe eine Zusammensetzung, 
die, wie es scheint (siehe unten), prinzipiell anderer Art ist, als die, an 


* QO. Heusler, ZS. f. anorg. Chem. 171, 126, 1928; Fr. Heusler, ebenda 


171, 146, 1928. 
** BE. Take, Abh. d. Kgl. Ges. d. Wiss. Gottingen 8, Heft 2, 1911. 


*kt A Kussmann u. B. Scharnow, ZS. f. Phys. 47, 770, 1928; A. Kuss- 
mann, ZS. f. Metallkde. 20, 258, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 19 
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der Heuslers ihre Messungen ausfiihrten, so dai es zunachst dahin- 
gestellt bleiben mu8, ob man aus ihren Beobachtungen allgemeinere * 
Schliisse auf die Heuslerschen Legierungen und insbesondere einen 
Schlu8 auf die von Heusler selbst verwendete Probe ziehen darf. 
Persson* glaubt auf Grund von eigenen Strukturuntersuchungen und 
denen von Harang**, da der Traiger des Magnetismus der Heuslersche 
B-Mischkristall Al (Mn, Cu), ist, d. h. eine Legierung, im der auf 
1 Aluminiumatom 3 Mangan- oder Kupferatome entfallen, vorausgesetzt, 
da8 er nicht zu wenig Mn enthalt; réntgenographisch untersucht, zeigt 
er ein kubisch-kérperzentriertes Gitter und besteht dabei aus Elementar- 
wiirfeln von 16 Atomen (12 aus Mn oder Cu, 4 aus Al); beim Altern 
miissen zwei Phasen ausfallen, von denen die eine kupferreich ist, so da8 
die $-Phase die fiir die magnetische Beschaffenheit notwendige Mangan- 
Atomzahl erhalten kann. — Die Strukturuntersuchungen von Harang 
und auch solche von Young ***, aus denen die Forscher schlieSen, daB 
die magnetischen Eigenschaften nicht einem einzelnen Gitter zugeschrieben 
werden kénnen, sind demgegeniiber zwar fiir die Entscheidung von ge- 
ringerer Bedeutung, weil sie an GufSbronzen bzw. an Stiicken nicht gut 
bekannter Vorgeschichte ausgefiihrt wurden; Gu8bronzen verhalten sich 
nach Takes griindlicher Untersuchung zweifellos noch viel komplizierter 
als die Schmiedebronzen. Aber auch von Auwers****, der das vor- 
liegende, zum Teil auch an anderen ferromagnetischen Stoffen gewonnene 
Beobachtungsmaterial kritisch durchgesehen hat, kommt zu dem Resultat, 
daB es doch wohl kaum méglich sei, die magnetischen Erscheinungen mit 
einem bestimmten Kristallgitter oder Phasenbestandteil in Verbindung zu 
bringen, wenn auch wohl gewisse Kristallgitterbedingungen erfiillt sein 
miissen (vgl. Heisenbergy). — Besonders beachtenswert ist endlich eine 
metallographische Untersuchung von Krings und Ostmann7+y}. Sie 
haben es unternommen, einen Beitrag zur Kenntnis des Dreistoffsystems 
Cu—Al—Mn und seiner magnetischen Eigenschaften zu liefern. Wenn sie 
auch von dem umfangreichen Gebiet eingehender nur einen Teil behandeln 
konnten, so fiihrte ihre Untersuchung doch zu einer klaren Ubersicht des 
ganzen Gebietes. Ihren Resultaten zufolge findet man auf dem Schnitt 
Cu, Al—-Mn, Al in dem Phasendreieck Cu--Mn—Al das Maximum der 


* EK. Persson, Naturwiss. 16, 613, 1928. 
** L. Harang, ZS. f. Kristallogr. 65, 261, 1927. 
*ek J, KE. T. Young, Phil. Mag. 46, 291, 1925. 
*eKK Oy, Auwers, Phys. ZS. 29, 921, 1928. 
+ W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
++ W. Krings und W. Ostmann, ZS. f. anorg. Chem. 168, 145, 1927. 
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Magnetisierung der Heuslerschen Legierungen, wenn man geradlinig 
von der Al-Spitze nach der Cu-Mn-Seite fortschreitet. Die friiher noch 
nicht untersuchten Legierungen des Schnittes mit mehr als 30 % Mn sind 
ebenfalls magnetisierbar. Sie meinen, daS das Auftreten und Ver- 
schwinden des Magnetismus durch Umwandlungen im festen Zustand be- 
dingt sei, die sich metallographisch verfolgen lassen. Und nach ihnen 
zeigen die bisher untersuchten Heuslérschen Legierungen die héchste 
Magnetisierbarkeit nach mehrtigigem Altern bei 144°, wihrend die hoch 
manganhaltigen Legierungen durch das Altern bei 144° den Magnetismus 
verlieren, den sie durch Altern bei hohen Temperaturen erst erhalten. 
Gerade auf Grund dieser Arbeit kann man fiir weitere Untersuchungen ein 
gewisses Programm aufstellen und am ehesten vielleicht Verallgemeinerungen 
aus Beobachtungen an Legierungen bestimmter Zusammensetzung auf die 
Vorginge bei anderer Zusammensetzung wagen. Als einen Anfang einer 
solchen umfassenden Bearbeitung méchten wir die seit einiger Zeit be- 
gonnene Untersuchung an Heuslerscher Schmiedebronze der von Take 
bereits benutzten Zusammensetzung betrachten, iiber die wir hier kurz 
berichten wollen*. 

Es handelt sich um eine Schmiedebronze einer Zusammensetzung, 
die der Al (Mn, Cu), nahekommt mit weniger als 30% Mn, nimlich 
10,15 % Al, 14.25% Mn, 75,60 % Cu (auf ein Aluminiumatom kommen 
3,85 Mn- oder Cu-Atome). Dem Nachteil, nicht genau das Verhiltnis 
1:3 zu haben, stand der Vorteil gegeniiber, eine durch die Takeschen 
Messungen sehr gut bekannte Probe verwenden zu kénnen. 

DaS die Legierungen Al (Mn, Cu), ein verhaltnismaBig gut iiber- 
sehbares Verhalten zeigen, lift sich erwarten, nachdem man wei8, dab 
die Atome bei diesem Verhiltnis der Stoffe sowohl in einem kérper- 
zentrierten (k.-z.), wie auch in einem flachenzentrierten (fl.-z.) Gitter 
leicht mit einer gewissen guten Regelmabigkeit untergebracht werden 
kénnen, so da diese Gitter, wie es der Fall ist, zu scharfen Linien im 
Réntgenspektrogramm AnlaB geben. Wie schon bemerkt, hat Persson 
die Zusammensetzung des Elementarwiirfels des k.-z. Gitters angegeben; 
seine Kantenlinge ist gleich der doppelten Gitterkonstante, die das 
Réntgenbild ergibt sowohl von dieser Legierung wie von einer grofen 
Zabl von Legierungen 4bnlicher Zusammensetzung im abgeschreckten 


* (ber einen Teil der Ergebnisse wurde bereits auf der Tagung des Gau- 
vereins Niedersachsen der Deutschen Physikalischen’ Gesellschaft, Februar 1928, 
in Gottingen berichtet, tiber die neueren Untersuchungen auf der Tagung des 
gleichen Gauvereins, Juli 1929, in Hannover. 
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Zustand und zum Teil auch bei thermischer Nachbehandlung. Die _ 
Takesche Legierung zeigt nach dem Abschrecken von 900° das gleiche 
Bild. Die Gitterkonstante ist in diesem Fall 2,94 A, woraus sich unter 
der Annahme, da8 ‘alle Atome in den Gitterpunkten aufgenommen sind, 
die Dichte des Materials zu 7,14 berechnet gegeniiber der beobachteten 
Dichte von 7,18. Im fl-z. Gitter ist die Verteilung der Atome bei dem 
Verhaltnis 1:3 sofort zu iibersehen: die Aluminiumatome sitzen in den 
Eckpunkten, die Mangan- oder Kupferatome in den Flachenzentren. Der 
Ubergang von einem Gitter in das andere, wie er beim Altern des 
Materials (siehe unten) beobachtet wird, iiber ein tetragonales durch eine 
kleine Deformation ist leicht méglich, ohne da stiirkere Verschiebungen 
der Atome gegeneinander nétig werden, wenn man annimmt, daB z. B. 
benachbarte 001-Netzebenen des fl.-z. Gitters immer gegeneinander in 
Richtung der Diagonalen der Wiirfelflachen um die halbe Diagonale ver- 

schoben sind — entsprechend dem Pfeil 


f+ f +f +f in der Fig. 1. Dieses fl-z, Gitter zeigen 

: VAT eis a as die Legierungen, wenn sie nach dem 
SEPT Abschrecken bei Temperaturen von 100° 
und mehr lange genug gealtert sind. Bei 

Cee yaa der Takeschen Legierung fanden wir 


Fig. 1. als Gitterkonstante 3,70 A, aus der sich 
Fl.-z. Gitter der Legierung Al (Cu, Mn)3. 


unter der Annahme des Zusammen- 
fallens der Atome mit den Gitterpunkten als Dichte wiederum 7,14 be- 
rechnet. Bei den vom Verhiltnis 1:3 abweichenden Legierungen miissen 
einige Aluminiumatome durch Mangan- oder Kupferatome ersetzt sein 
oder umgekehrt, wodurch die Regelmifigkeit in den Gittern gestirt 
wird, was sich aber vermutlich erst bei ziemlich erheblichen A bweichungen 
in den Réntgenspektrogrammen bemerkbar machen wird. 

Die charakterisierten Legierungen zeigen nun folgendes Verhalten: 

1. Ein Auslischen der Vorgeschichte findet bei Erwarmen auf eine 
Temperatur von 800 bis 900° statt. Bei Erwarmen auf Temperaturen 
unter 800° ist ein vélliges Ausléschen nicht ganz sichergestellt; die von 
Take gewahlte Temperatur von 600° scheint jedenfalls hart an der 
Grenze des Notwendigen gelegen zu sein. 

2. Nach dem Abschrecken von dieser Temperatur auf Zimmer- 
temperatur zeigt sich das Material véllig unmagnetisch und auch nicht 
magnetisierbar; die metallographische Untersuchung ergibt grobes Kristall- 
gefiige (vgl. Fig. 2, 50 fache Vergréferung); die Gitterstruktur ist die des 
k.-z. Gitters mit der Konstanten 2,94 A. 


3. Ein Altern bei 100, 140, 200, 300, 350° und darauffolgendes 
Abschrecken von diesen Temperaturen auf Zimmertemperatur fiihrt zu 
einer Abschwichung des k.-z. Gitters und allmihlichem Hervortreten des 
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fl.-z., und zwar in der Weise, da8 mit wachsender Alterungszeit die Linien, 
die - a k.-z. Gitter angehéren, zunichst ihre anfangliche Schirfe ver- 
heren, dann ganz verwaschen werden, verschwinden und dann wieder zu- 
sammen mit denen des fl.-z. Gitters mit wachsender Deutlichkeit und 
Schirfe hervortreten; der Anfang dieses Prozesses (Unscharfwerden) lief 
sich bei den tieferen Temperaturen gut beobachten, bei denen der ProzeB 
sehr langsam fortschreitet, weshalb man das Ende (das Wiederauftreten 


Fig. 2. Schliffbild, etwa 50 fache Vergroferung. 


scharfer Linien) nicht abwarten konnte; beim Altern in héherer Temperatur 


- lat sich das Wiedererscheinen nach langerer Alterungszeit recht gut 


feststellen. Dabei nahm die Koerzitivkraft und die Intensitat der 
Magnetisierung anfangs merklich zu, bei langandauerndem Altern (ins- 
besondere bei den hodheren Alterungstemperaturen) wieder ab, so daf es 
den Anschein hatte, da, sobald die scharfen Linien im Réntgenbild auf- 
traten, das Material die magnetischen Eigenschaften verlor. Dieser ProzeB 
lief bei einer Alterungstemperatur von 375° in wenigen Stunden ab. Bei 
noch héheren Temperaturen dauerte es nur Minuten, um neben dem k.-z. 
das fl.-z. Gitter zu erhalten. Wir nehmen dabei an, da8 wir durch Ab- 
schrecken auf Zimmertemperatur an dem Zustand, wie er bei der Ab- 
schrecktemperatur bzw. der Alterungstemperatur besteht, nichts andern. 
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4. Ein Abschrecken von 900° auf 300° und Altern bei dieser Tem-_ 
peratur gibt in bezug auf Struktur und magnetische Higenschaften das — 
gleiche Resultat wie Abschrecken auf Zimmertemperatur und Altern bei 
300°. Langsames Abkiihlen von 900° ergibt fl.-z. und k.-z. Gitterstruktur 
mit geringer Magnetisierbarkeit. 


5. Wahrend des Alterns bei Temperaturen bis nahezu 300° trat 
eine geringe Lingenanderung auf (bei héheren Temperaturen lief sich die 
Messung nicht mehr durchfiihren), und zwar, wie es scheint, bei allen 
Alterungstemperaturen eine Anderung von im ganzen gleicher Grofe, 
nimlich bei einem Zylinder von 11mm Hohe eine Abnahme der Linge 


von 0,005mm. Verschieden war 
Mi ( 


700 7 nur die Geschwindigkeit, mit der die 
ma | Anderung eintrat; so erfolgte die 
70+ Abnahme der ersten 0,0015 mm bei 
60 ; 


einer Alterungstemperatur von 110, 
ne | 150, 200, 240, 260° in 100 bzw. 35, 


a 18, 7, 5 Min. Die graphische Dar- 
ao | stellung (Fig. 3) dieser Werte zeigt 
ul) : : Baa : - : 

ett ~— die GleichmaBigkeit des Verlaufs bei 
100° 150° 200° 250 


Fig. 3. den verschiedenen Alterungstempera- 


Geschwindigkeit der Langenanderung turen, 
bei verschiedenen Ablesungstemperaturen. 


so da keine Veranlassung 

vorliegt, an eine Umwandlung von 
emer Phase in eine andere bei einer ganz bestimmten Temperatur zu 
denken. 


6. Metallographisch sind wir nicht zu ganz klaren Resultaten ge- 
kommen. Nach dem Abschrecken von hohen Temperaturen zeigt das 
Schliffbild ein grobes Kristallgefiige, beim Altern auf Temperaturen von 
100 bis 800° und darauffolgendem Abschrecken erhalt man hauptsiichlich 
an den Korngrenzen, doch auch auf den groben Kristallen winzig kleine 
Ausscheidungen, die wir fiir Mangan halten mochten und vielleicht aus 
den tiber das Verhaltnis 3:1 hinausgehenden Mangan-Kupfer- Atomen 
sich rekrutieren. Die Ausscheidungen nehmen bei langerer Alterung und 
hoheren Alterungstemperaturen ein wenig zu. Eine Umwandlung des 
groben Kristallgefiiges, abgesehen von einer Zerteilung der Kristalle, 
haben wir metallographisch nicht nachweisen kénnen*. 


* Herr Dr. Merz vom metallographischen Institut der Bergakademie hat uns 
bei der Herstellung der Schliffe und Schliffbilder und ihrer Deutung bereitwilligst 
unterstiitzt, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle bestens danken. 
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Aus diesen Beobachtungen méchten wir schlieSen, da8 weder ein 
 bestimmtes Gitter noch ein bestimmter Phasenbestandteil fiir die magneti- 
_ Schen Higenschaiten bedingend sind. Vielmehr scheinen gewisse Stérungen 

in der Gitterstruktur dahin zu fiihren, daB die Mischkristalle ferromagne- 

tische Eigenschaften annehmen, vielleicht dadurch, da8 infolge dieser 
_ Stérungen Elektronenumordnungen im Mn, Cu, Al auftreten im Sinne 
einer Annaherung an die ferromagnetischen Atome. 

Wir haben nun noch zu priifen, ob und wie die Beobachtungen von 
_ Harang and die von Kussmann und Scharnow mit den unsrigen in 
: Einklang zu bringen sind. Harang findet bei seinen abgeschreckten 

- GuBbronzen — eine hundertstiindige Alterung in siedendem Xylol ist, wie 
wir festgestellt haben, nur von geringer Bedeutung fiir die Umwandlung 
vom k.-z. in das fl.-z. Gitter — zwei Gitter, ein k.-z. mit der Kanten- 

_ lange 2,97, und ein einfach kubisches mit der Kantenlange 8,70, deren 

- schwache Linien eventuell auch einem fl.-z. Gitter zugeschrieben werden 
k6énnten, wenn die starken einem k.-z. mit der Konstante 2,90 angehdren. 
Daneben findet er gelegentlich ein k.-z. mit der Konstanten 2,94 bis 2,95, 
das wohl mit dem von uns an Schmiedebronze erhaltenen identisch ist. 
Harang schreibt das kubische einer Al-Cu-Legierung, das k.-z. einer 
Al-Mn-Legierung zu. Da wir bei sehr vielen Aufnahmen stets das k.-z. 
Gitter mit der Konstanten 2,94 allein, oder dieses und das fl.-z. Gitter 
mit der Konstanten 3,70 erhalten haben, glauben wir an der Annahme 
dieser beiden Gitter in Schmiedebronze festhalten zu sollen. 

Kussmann und Scharnow besaSen unter den von ihnen be- 
handelten Legierungen eine solche von ihnen allerdings nur fliichtig er- 
wahnte, die sich in magnetischer Beziehung genau so verhielt, wie die 
unsrige, sie hatte iiberdies ziemlich genau die Zusammensetzung 1:3 der 
Al- und Mn-Cu-Atome. Vermutlich wird sie das gleiche Verhalten auch 

in anderer Beziehung zeigen. Bei der von Kussmann und Scharnow 
| ausfiihrlicher diskutierten Legierung mit dem Atomverhiltnis 1:4,8 fanden 
sie im Gegensatz dazu bei 130° einen starken Anstieg der Koerzitiv- 

_ kraft und sehr kompliziert von der Alterung abhangende Sattigungswerte. 

| Schliffbilder lieBen das Auftreten einer neuen Phase erkennen. Wir 
glauben, daB infolge des von 1:3 stark abweichenden Verhiltnisses die 

- Resultate mit den an anderen Legierungen gewonnenen nicht vergleichbar 
sind, und da® daher aus diesen Resultaten etwas auf die Beschaffenheit 
der Trager magnetischer Eigenschaften schwerlich mit Sicherheit er- 
schlossen werden kann, insbesondere, da ihre Messungen nicht durch 

 Strukturuntersuchungen erganzt worden sind. Nach unseren Erfahrungen 
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wird man infolge der vermutlich groBen Unordnung in der Gitterstruktur 
keine deutlichen Réntgenstrukturaufnahmen bekommen. 7 

Es mégen endlich noch einige Einzelheiten unserer MeBanordnungen _ 
und Messungen hier folgen. 

1. Zum Gliihen und zum Altern der Proben wurden sie in einem 
Quarzrohr in einem elektrisch heizbaren Ofen auf die gewiinschte Tem- 
peratur gebracht; das Quarzrohr wurde vor und wahrend der Heizung 
evakuiert. Das Abschrecken geschah in der Weise, daf die Probe aus 
dem schnell geéffneten Quarzrohr durch Luft in Wasser fiel. 

2. Die Réntgenspektrogramme wurden in einer Debyekamera mit 
3cm Radius aufgenommen. Als Strahlungsquelle diente die Cu-Anti- 
kathode einer Haddingschen Metallréntgenréhre (von Leiss) mit , 
0,01 mm-Nickelfilter, so da8 nur die Cu-K,-Strahlung zur Verwendung 
kam. Die Spannung betrug etwa 50kV, die Stromstéarke 10mA, die 
Aufnahmezeit 30 bis 40 Min., zuweilen auch etwas langer. Als beugendes 
Stabchen wurde teils ein fester Zylinder von 0,84mm Durchmesser, teils 
auch Pulver benutzt; der feste Zylinder war aus einem vollen Stiick heraus- 
vearbeitet, das Pulver wurde durch Abfeilen gewonnen, mit einem Kleb- 
stoff vermischt und zu einem kleinen Zylinder gedriickt. Einige Probe- 
filme, an Cu, Al und zwei Cu-Mn-Legierungen aufgenommen, zeigten die 
Zuverlassigkeit der Anordnung und die Richtigkeit der Auswertung. Die 
Ausmessung der mit Mn—Cu gewonnenen Filme ergab sowohl bei dem 
Gehalt von 20 wie bei dem von 30% Mn ein aufgeweitetes Cu-Gitter 
mit den Konstanten 3,70 und 3,81. 

3. Die Lingenainderung wiahrend der Alterung wurde mit einem 
Fizeau-Pulfrichschen Dilatometer gemessen. Die Probe, ein Zylinderchen 
von 11 mm Hohe, wurde in die iibliche Quarzringanordnung dieses Dilato- 
meters gebracht, die in einem starkwandigen Messinggefa8 sich befand. 
Dieses konnte luftdicht verschlossen und evakuiert werden und war zum 
Kin- und Austritt der Strahlung iiber der Quarzringanordnung mit einer 
planparallelen Glasplatte verkittet. Auf den Quarzring, in dem die Probe 
stand, war ein Platinwiderstandsthermometer gewickelt, das an einen 
Kompensationsapparat angeschlossen war, um die Alterungstemperatur 
verfolgen, konstant halten und messen zu kénnen. Die Alterungs- 
temperatur wurde durch eine elektrische Heizung des Messinggefafes 
hergestellt. Als Lichtquelle zur Erzeugung der Interferenzen diente eine 
He-Hg-Réhre. — Die Messung ging folgendermafen vor sich: Nach Ein- 
setzen der abgeschreckten Probe in die Quarzanordnung und Uberstiilpen 
und Abdichten des MessinggefaBes wurde dieses evakuiert und méglichst 
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schnell auf die gewiinschte Alterungstemperatur geheizt. Dabei wurde 
die Temperaturzunahme der Probe und durch Abzahlen der durch die 
Mitte des Gesichtsfeldes wandernden Interferenzstreifen von der Wellen- 
lange 0,501 u die Langeninderung verfolgt. Bei Konstantwerden der 
Temperatur, das man in mdglichst kurzer Zeit zu erreichen versuchte, 
fingen die Streifen nach kurzem Stillstehen an, riickwarts zu wandern, 
und zwar mit um so gréferer Geschwiridigkeit, je héher die Alterungs- 
temperatur war. Obwohl ein Teil der Verkiirzung schon ablief, bis man die 
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Fig. 4. Verlauf der Langenanderung bei Alterung. 


Alterungstemperatur erreichte, und natiirlich ein um so groSerer, je héher 
die Alterungstemperatur gewahlt wurde, lief sich die absolute Verkiirzung 
doch bei der Abkiihlung feststellen. Man erhielt so geniigende Anhalts- 
punkte, um auf die Art der Anderung bei verschiedenen Temperaturen 
schlieBen zu kénnen. In Fig. 4 geben wir zwei Kurven, von denen sich die 
eine auf die Langenanderung mit der Zeit, die andere auf die Temperatur- 
anderung mit der Zeit bezieht. 


Clawsthal, Juli £929. 
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Das Nachleuchten von Glimmlampen mit Neon, Argon 
und Neon mit einigen Prozent Argon. 


Von M. J. Druyvesteyn in Eindhoven (Holland). 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Juli 1929.) 


In Glimmlampen mit Ne, Ar und Ne + einige Prozent Ar sieht man das Glimm- 
licht nachleuchten, wenn die Spannung wahrend des Nachleuchtens nahe an der 
Minimum-Brennspannung der Lampe ist. AuSer dem Nachleuchten des Glimmlichtes 
ist immer ein Nachleuchten in der Aureole wahrzunehmen; dieses Nachleuchten, 
das auch ohne Spannung an der Lampe wahrend des Nachleuchtens auftritt, er- , 
weist sich durch spektrographische Beobachtung als Wiedervereinigungsleuchten. 
Das Glimmlicht aber wird als Anregungsleuchten aufgefaft, da die Intensitatsver- 
teilung der Linien im Glimmlicht eine ganz andere ist als in diesem Nachleuchten. 
Im Anschluf an das Nachleuchten werden einige Beobachtungen iiber eine dyna- 
mische Ziindspannung in Neon mitgeteilt. 


Einleitung. Ein Bogen und eine Glimmentladung leuchten nach 
Ausschaltung der Spannung noch ungefahr 10—* bis 10-2? sec nach. Da 
das Leuchten allmiahlich mit der Zeit abnimmt, hat die Angabe einer 
Nachleuchtungsdauer keine strenge Bedeutung (zur Orientierung habe 
ich jedoch immer eine Nachleuchtungsdauer angegeben). 

Uber das Nachleuchten einer Glimmentladung ist mir nur eine 
Arbeit von Penning* bekannt; er benutzte eine oszillierende Entladung 
in Neon und beobachtete diese mit dem Stroboskop. Penning bemerkte, 
da8 das negative Glimmlicht sich nach Erléschen der eigentlichen Ent- 
ladung von der Kathode entfernte und diffus wurde. Die Spannung an 
der Lampe wahrend des Nachleuchtens war nahe an der Léschspannung 
der Lampe. 

Das Nachleuchten eines Bogens aber ist von mehreren Forschern 
untersucht; da Seeliger** gerade einen zusammenfassenden Bericht hier- 
iiber geschrieben hat, méchte ich nur folgendes mitteilen. 

1. Das Nachleuchten eines Bogens ist ein Wiedervereinigungsleuchten. 

2. Bei einem Wiedervereinigungsleuchten sind die héheren Terme 
einer Serie im Verhialtnis zu den niedrigen stirker als bei einem An- 
regungsleuchten. 

3. Die Wahrscheinlichkeit einer Wiedervereinigung zwischen Elek- 
tronen und positiven Ionen nimmt zu mit abnehmender Relativgeschwindig- 
keit zwischen Elektronen und Ionen. Wahrscheinlich ist ein Wieder- 


* I. M. Penning, Phys. ZS. 27, 187, 1926. 
** R. Seeliger, ebenda 80, 329, 1929. 
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vereinigungsleuchten fast. nur wahrnehmbar bei einer Geschwindigkeit 
der Elektronen < 1 Volt. 

Ich habe das Nachleuchten von Glimmlampen, die mit Neon, Argon 
und Neon mit '/, bis 3% Argon gefiillt waren, visuell und mit dem 
Spektrographen beobachtet. Da im Nachleuchten manchmal ein Wieder- 
vereinigungsspektrum auftritt, kann man durch Vergleich dieses Spektrums 
mit dem der Hauptentladung entscheiden; ob die Hauptentladung ein An- 
regungsleuchten oder ein Wiedervereinigungsleuchten emittiert. Man soll 
aber bedenken, daB die Geschwindigkeit der Elektronen wohl einen Ein- 
flu ausiibt auf die Intensititsverteilung der Linien des Anregungsspek- 
trums, aber wahrscheinlich nicht 


auf die Intensitatsverteilung der 
Linien eines Wiedervereinigungs- 
spektrums*: 
Versuchsanordnung: 
Als Stroboskop verwendete ich 
eine rotierende Ebonitscheibe mit 
acht radialen 1 mm breiten Spalten, 


auf deren Umfang acht kupferne 


Streifen angebracht waren, zwei cathe 


Biirsten wurden an den Umfang 
der Scheibe gedriickt. Die Schal- 
tung. (Fig. 1) ist so angeordnet, 
daB, wenn jede Biirste einen Streifen beriihrt, die Lampe brennt, und da8, 
wenn sie keinen Kontakt machen, die Spannung an der Lampe einen be- 
stimmten Wert hat**. Die Lampe, die so hinter die Scheibe gesetzt war, 
da8 man das Glimmlicht auf seiner Kante sah, hatte als Elektroden 


Voltmeter 
Fig::1, 


* A priori dari man erwarten, daf auch die relative Intensitat der Linien 
eines Wiedervereinigungsleuchtens von der Geschwindigkeit der Elektronen ab- 
hangig ist, diese Abhangigkeit aber zu vernachlassigen ist, wenn die Elektronen- 
geschwindigkeit, wie in diesem Falle, sehr klein ist. 

** Bin Nachteil dieser Methode ist, daS, wenn im Nachleuchten noch ein Strom 
durch die Lampe geht, eine besondere Potentialdiiferenz auf dem Widerstande von 
30000 2 entsteht. Hierdurch nimmt die Spannung wahrend des Nachleuchtens 
nicht sofort den abgelesenen Endwert an. Um dies zu untersuchen, wurde die 
Spannung an der Lampe als Funktion der Zeit mit der Braunschen Rohre be- 
obachtet. Es zeigte sich, dai, wenn die Spannung wahrend des Nachleuchtens mebr 
als 50 Volt unter der Léschspannung der Lampe war, diese im Nachleuchten so- 
fort den Endwert erreichte. War aber die Spannung wahrend des Nachleuchtens 
nur 30 Volt (oder weniger) unter der Léschspannung der Lampe, dann fiel die 
Spannung im Nachleuchten ein wenig unter den Endwert und stieg in ungefahr 
4.10-4 sec wieder bis auf den Endwert. 
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zwei Hisen- (oder Nickel-) Platten, eventuell eine Platte als Kathode | 


und einen Ring als Anode. Die Entfernung der gut entgasten Elektroden” 


war, bei den Platten, 1/,mm und der Gasdruck 4mm bis 2cm. Unter 
diesen Umstinden kommt das Glimmlicht auf der AuBenseite der Kathode 


zustande. 


Visuelle Beobachtungen. In mit Neon von 6mm bis 2¢m 
Druck * gefiillten Lampen entsteht auf der Kathode das gelbe Glimm- 
licht und in dem ganzen Ballon eine rote Aureole. Wenn wahrend des 


Nachleuchtens die Spannung 10 bis 30 Volt unter der Léschspannung der ~ 


Lampe ist, leuchtet das Glimmlicht ungefahr 10—% sec nach, breitet sich 
aus und seine Grenze entfernt sich mit einer Geschwindigkeit von 8 m/sec 
von der Kathode**. AuSer dem Glimmlicht sieht man ein rotes Nach- 
leuchten in dem ganzen Ballon, das 5.10~* sec dauert. Wenn die 
Spannung 60 Volt unter der Lischspannung ist, sieht man das Glimm- 
licht beinahe nicht mehr nachleuchten. Das rote Nachleuchten der Aureole 
aber hat sich nicht viel geindert, es reicht nicht ganz bis zur Kathode 
hin und seine Grenze entfernt sich mit einer Geschwindigkeit von 9 m/sec 
von der Kathode. Wo man bei héherer Spannung das Glimmlicht nach- 
leuchten sah, ist es nun dunkel. Wenn man die Spannung wihrend des 
Nachleuchtens noch kleiner macht, nimmt die Geschwindigkeit, mit der 
sich die Grenze von der Kathode entfernt, ab. liegt keine Spannung 
zwischen den Elektroden wihrend des Nachleuchtens, so entfernt sich 
das rote Nachleuchten nicht mehr von der Kathode (vgl. Fig. 2; das 
Glimmlicht ist vertikal gezeichnet, die Zeit nimmt nach unten zu). 

Ist die Anode ein Ring und die Spannung im Nachleuchten negativ, 
so ist dieser Ring im Nachleuchten von einer dunklen Schicht umgeben. 

Bei einer grofen Anzahl Umdrehungen der Scheibe sieht man in 
der Aureole zwischen Hauptentladung und Nachleuchten eine schwarze 
Linie. Diese dunkle Periode dauert ungefabr 5.105 sec. 

Bei Argon ist in der Hauptentladung das blaue Glimmlicht von einem 
roten Rand umgeben. Eine echte Aureole ist nicht zu sehen. Im Nach- 
leuchten bei einer Spannung von 10 bis 30 Volt unter der Léschspannung 
sieht man das Glimmlicht wahrend 2.10—% sec nachleuchten und sich 
ausbreiten. Die Grenze entfernt sich mit einer Geschwindigkeit von 3 m/sec 
von der Kathode. Vor dem Glimmlicht sieht man ein gelbes Nachleuchten, 
eine kleine Aureole. Da die Intensitit viel kleiner ist als bei Neon, 


* Das Neon enthielt 1 bis 3°/) Helium. 
** Siehe auch F. M. Penning, Phys. ZS. 27, 187, 1926. 
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ist es nicht so gut wahrnehmbar. Wenn die Spannung 50 Volt unter der 


Léschspannung ist, leuchtet das Glimmlicht nicht mehr nach und die 
Grenze des gelben Nachleuchtens entfernt sich mit einer Geschwindigkeit 
von 2 m/sec von der Kathode. Diese Geschwindigkeit nimmt bei fallender 
Spannung bis Null ab. Dies Nachleuchten ist dem des Neons sehr abnlich, 
nur ist die Aureole bei Argon im Nachleuchten auf eine Breite von */, cm 
vor der Kathode beschrankt. fj 

Bei Neon mit ein wenig Argon (Ne + 1,% Ar bis Ne + 3% Ar) 
sieht man in der Hauptentladung auBer dem gelben Glimmlicht eine 


: gelb 
oe rot gelb rot 
a ae | 


gelb rot 


Fig. 2. 
Zeichnung des Nachleuchtens einer Neonglimmlampe. Links sieht man die Kathode, daneben 
das gelbe Glimmlicht und rechts die rote Aureole; oben ist die Glimmentladung, unten das 
Nachleuchten gezeichnet. Bei a ist die Spannung an der Lampe wahrend des Nachleuchtens 
20 Volt unter der Léschspannung, bei b ist sie 60 Volt unter der Léschspannung und bei c ist 
sie 0 Volt. 


blaue Aureole, die den ganzen Ballon fiillt. Das Nachleuchten des Glimm- 
lichtes waihrend 3.102 sec und der Aureole wihrend 10~°* sec hat grofe 
Abnlichkeit mit derselben Erscheinung in Neon; nur leuchtet das Glimm- 
licht langer nach und die Aureole ist statt rot bei Neon nun blau. 

Eine Besonderheit ist aber, daf die blaue Aureole viel stairker ist im 
Nachleuchten als in der Hauptentladung. Bei negativer Spannung waéhrend 
des Nachleuchtens (wenn die Anode cin Ring ist) bedeckt sich die Anode 
mit einer schwarzen Schicht. 

Die Erklarung des Nachleuchtens ist wahrscheinlich fiir das Glimm- 
licht und fiir die Aureole ganz verschieden. 

Ohne hier niher auf eine tiefere Erklarung des Glimmlichtes einzu- 
gehen, kann man qualitativ die Kigenschaften des Nachleuchtens doch 
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ziemlich plausibel machen. Wenn man die Spannung an der Lampe plétzlich _ 
z. B. 10 Volt unter die Liéschspannung der Lampe bringt, so entstehen 
wohl immer neue positive Ionen und Elektronen, nur ist ihre Anzahl ge- 
rade zu klein, um einen stationiren Zustand zu geben. Das Glimmlicht 
leuchtet also nach und um so kiirzer und schwicher, je tiefer die Spannung 
wahrend des Nachleuchtens ist. Was nun die wahrgenommene Ausbreitung 
angeht, so muf man bedenken, da8 der Kathodenfall durch ein Ubermaf 
positiver Ionen entsteht. Andert man plotzlich die Potentialdifferenz 
zwischen Kathode und Anode, so mu das Uberma8 positiver Ionen fort- 
diffundieren. Infolgedessen entfernt sich die Grenze des Kathodenfalles 
und des Glimmlichtes von der Kathode. 

Die Aureole bei Neon ist wahrscheinlich ein Resonanzleuchten meta- 


stabiler Atome*, die auf die vom Glimmlicht emittierte Strahlung resonieren. 
Da die Intensitat des Glimmlichtes viel schwacher ist im Nachleuchten 
als in der Hauptentladung, wird die Erklarung fiir das Nachleuchten der 
Aureole eine ganz andere sein. 

Bei Neon mit einigen Prozent Argon ist die blaue Aureole gewi8 
dem Argon zuzuschreiben. Die blaue Aureole méchte ich als Wieder- 
vereinigungsspektrum auffassen. In der Glmmentladung in Neon ent- 
stehen viele metastabile Neon-Atome, was man am Resonanzlicht be- 
obachtet. Bei Neon mit ein wenig Argon kénnen die metastabilen Atome 
durch Sto8 gegen ein Argonatom dieses ionisieren. Ein solcher Prozef 
hat nach den Untersuchungen von Penning** grofe Wahrscheinlichkeit. 

Man hat also in dem Ballon eine groSe Anzahl positiver Argon- 
Tonen, und da die Feldstirke in der Aureole klein ist, wird die Geschwindig- 
keit der Elektronen auch klein sein und es kann ein Wiedervereinigungs- 
leuchten auftreten. 

Seeliger und Mierdel*** fassen die Aureole als Anregungsleuchten 
auf. Sie nehmen an, daf die Elektronen, die eine zu kleine Geschwindig- 
keit haben, um das Neon anzuregen, weit im Gase durchdringen und dann 
das Argon anregen. Wenn man bei dieser Erklarung auch eine Jonisation 
des Argons annimmt, so ist ei Wiedervereinigungsleuchten auch auf 
soleche Weise zu erklaren. 

Wenn im Nachleuchten die Spannung an der Lampe Null Volt ist, 
leuchtet das Glimmlicht nicht nach und es entstehen keine Elektronen 
und lonen mehr. Die Geschwindigkeit der Elektronen nimmt allmahlich 


* W. de Groot, Physica 6, 53, 158, 1926; Naturw. 14, 104, 1926. 
** F. M. Penning, ZS. f. Phys. 46, 335, 1928. 
*** R. Seeliger und G. Mierdel, ebenda 19, 230, 1923. 
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ab. Auch wenn keine schnellen Elektronen aus dem Glimmlicht kommen, 
dauert es doch noch einige Zeit, ehe die Energie der Elektronen in der 
Aureole auf den gaskinetischen Wert gesunken ist. Diese Zeit kann man 
einfach abschitzen. Die Elektronen verlieren ihre Energie durch elastische 
Zusammenstife mit den Edelgasatomen. Bei einem elastischen Sto8e ver- 
hert ein Elektron, solange seine kinetische Energie gro8 ist in bezug auf 
die eines Atoms, im Durchschnitt die Energie 7¢ = o¢, dann ist: 


ie aes a Og *le 


die = a 


eae) 
C ist hier —, » die Geschwindigkeit der Elektronen, 4 ihre freie Weg- 
é 


lange. Nach einer Zeit t hat die Energie der Elektronen abgenommen 
von €, bis ¢. 
1 1 a CO 


| ples gay oe 

Fir Neon mit 6 mm Druck ergibt sich, daB in 2.10-5 sec die Ge- 
schwindigkeit der Elektronen von 1 Volt auf 0,087 Volt abnimmt. Nach 
5.10—% sec ist also die Geschwindigkeit der Elektronen gewi8 so klein, 
daB die Wiedervereinigungswabrscheinlichkeit recht gro8 geworden ist. 

Das wahrgenommene Nachleuchten bei einer Spannung von Null Volt 
mochte ich bei Ne, Ar und Ne mit Ar als ein Wiedervereinigungsleuchten 
auffassen. Wenn wahrend des Nachleuchtens noch eine Spannung an der 
Lampe liegt, wird man das Wiedervereinigungsleuchten nur dort beob- 
achten, wo die Geschwindigkeit der Elektronen geniigend klein ist. Bei 
einer positiven Spannung wahrend des Nachleuchtens bleibt das Feld fast 
ganz vor der Kathode konzentriert, was man bei hoher Spanuung an 
dem Nachleuchten des Glimmlichtes, bei niedriger Spannung an dem 
dunklen Gebiet vor der Kathode sieht. Die dunkle Periode in der Neon- 
aureole beim Ausschalten der Spannung entspricht vielleicht der Zeit- 
dauer, die die Elektronen brauchen, um ihre Geschwindigkeit bis auf gas- 
kinetische Werte zu verlieren*, 

Spektrographische Beobachtungen. Da ich im Nachleuchten 
der Glimmlampen bei niedriger Spannung ein Wiedervereinigungsspektrum 
vermutete, photographierte ich mit einem kleinen lichtstarken Fuess-Spek- 
trographen die Spektra der Hauptentladung und des Nachleuchtens zwischen 
4000 und 7000 A. Die Grenzlinie Hauptentladung-Nachleuchten wurde 
auf den Spalt des Spektrographen abgebildet. Die Kathode der Lampe 


* L, J. Hayner, ZS. f. Phys. 35, 365, 1925; 0. Kenty, Phys. Rev. $2, 624, 1928. 
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stand parallel zur Scheibe, so da8 Glimmlicht und Aureole zusammen photo- 
graphiert wurden. Die Spannung wahrend des Nachleuchtens war immer 
Null Volt. Die Beleuchtungsdauer variierte von 1 bis 8 Stunden. 


Im Glimmlicht in reinem Neon sind sowohl die Linien des Atoms 
wie die des positiven Ions wahrnehmbar. Die stirksten Linien sind die 
roten Bogenlinien 1s —2p*, noch 50 schwichere Bogenlinien, die alle 
hohere Terme als Anfangsniveau haben, und 13 Funkenlinien** zwischen 
4500 und 4200 A waren zu identifizieren. Ich fand keine Linien anderer 
Elemente. Was das Nachleuchten angeht, so kann man die Linien in drei 


Gruppen trennen: 


1. Linien, die nicht nachleuchten (sie leuchten gewif weniger als 
10-4 sec nach), diese Linien gehéren zum Funkenspektrum des Neons. 


2. Die Bogenlinien 1s — 2p, die 6. 10~* sec nachleuchten, sind im 
Nachleuchten schwiacher als im Glimmlicht; man sieht keinen Unter- 
svhied zwischen den Linien, die zu s, und s, oder zu den metastabilen 
Niveaux s, und s, gehéren. 

3. Fast alle anderen Bogenlinien, die auch nachleuchten, werden 
aber beim Ausschalten der Spannung plétzlich stirker, darauf werden sie 
wieder schwicher. Nicht alle Linien werden beim Ausschalten der 
Spannung gleichviel verstirkt. In einer Serie nimmt der Intensitats- 
sprung beim Ausschalten der Spannung bei héheren Termen zu. Dieser 
Effekt wurde beobachtet bei 2 p,, — ms, (m = 4, 5), 2p,,— ms, 
(m = 4,5,6), 2p,, — md, (mw = 4,5,6), 2p,,— mds « (Qn = 4,5,6) 
und 2p, — md, (m = 5, 6 7.) 

Das: Argonspektrum *** hat eine groSe Ahnlichkeit mit dem Neon- 
spektrum, im Glimmlicht treten die roten Argonlinien (des Atoms) wie 
die blauen Argonlinien (des Ions) auf. Die starken Linien des roten 
Spektrums, die auf der Platte vorkommen, gehéren dem Ubergang 1s — 3p 
an (die Linien 1 s — 2p sind ultrarot). Wieder erhalt man, dem Nach- 
leuchten nach, drei Gruppen von Linien: 


1. Linien, die nicht nachleuchten (<< 10~‘ sec), diese Linien ge- 
héren zum blauen Argonspektrum. 


* Paschen-Gotze, Seriengesetze der Linienspektren 1922. 
** L. Bloch, E. Bloch und G. Déjardin, Journ. de phys. 7, 129, 1926; 
T. L. de Bruin, ZS. f. Phys. 46, 856, 1928. 
ee K.W. Meissner, ZS. f. Phys., 39, 172, 1926 und 40, 839, 1926; T. L. 
de Bruin, Versl. Amsterdam $7, 553, 1928. 
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2. Linien, die nachleuchten, aber im Nachleuchten immer schwicher 
sind als in der Hauptentladung; es sind die Linien 1s — 3 des roten 
Argonspektrums. 

3. Eimige Linien, die in der Hauptentladung sehr schwach sind, 
werden beim Ausschalten der Spannung starker, sechs dieser Linien 


NY 


Fig. 3. 
Das Nachleuchten der roten Neonlinien. In Fig.3 bis 5 ist unten die 
Glimmentladung, oben das Nachleuchten, die gréferen Wellenlangen 
sind rechts. Die mit einem Strich angegebenen Linien der Fig. 3 werden 
im Nachleuchten erst starker als in der Glimmentladung (es sind die 


mee 


Linien 5764,4: 2p9—4 da; 5820,2:2pg—4d,q und 5902,5:2p4—4:s1 ), 
die tibrigen Linien geh6ren dem Ubergang 1s—2p zu, sie sind im Nach- 
leuchten schwacher als in der Glimmentladung. 


eeonlid 
Fig. 4. 
Das Nachleuchten der blauen Neonlinien. Die mit einem Strich an- 
gegebenen Linien sind Funkenlinien, sie leuchten nicht nach. Die anderen 
auf der Reproduktion sichtbaren Linien werden beim Ausschalten der 
Spannung verstarkt. 


konnten mit klassifizierten Linien des Atoms identifiziert werden, es 
sind die Linien 2p,—10d,, 2p,—9d, 2p,,—68,, 2p,)— 7 ds, 
21) — 8d, und 2p,,—8d,, diese Linien haben alle hohe Terme als 


Anfangsniveau. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 20 
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In Glimmlampen mit Neon + 1/, bis 3% Argon (im folgenden 
Neon mit Argon genannt) kommen die Neonlinien fast nur im Glimm- 
licht, die Argonlinien fast nur in der Aureole vor. 


Die Neonlinien haben in der Hauptentladung und im Nachleuchten 
von Ne mit Ar groSe Ahnlichkeit mit den in reinem Neon, nur ist ein 
Unterschied vorhanden; wahrend die Linien 1s — 2p in reinem Neon im 
Nachleuchten schwacher sind als in der Hauptentladung, werden sie in 
Neon mit Argon erst ein wenig starker. Der Unterschied ist aber gering. 


See 


ry | 


Fig. 5. 
Das Nachleuchten des Argons. Die mit einem Strich angegebenen Linien gehdren 
zur Gruppe 2, die mit einem Pfeile zur Gruppe 3 (es sind 4921,0:2ps3—10d4 und 
4956,8 : 2p9 —9 da). Die ubrigen Linien geh6ren zur Gruppe 1. 


Zwischen den Linien mit den verschiedenen s-Termen als Endniveau konnte 
ich keinen Unterschied wahrnehmen. 


In der Hauptentladung von Neon mit Argon ist die Intensitatsver- 
teilung der Argon-Linien eine ganz andere als im Argon-Glimmlicht. 
Vom blauen Argonspektrum sind in Ne mit Ar allein die starksten Linien 
schwach zu sehen. Die Bogenlinien der hohen Terme sind relativ zu den 
niedrigen T'ermen stirker bei Ne mit Ar als bei Ar. Wahrend die blauen 
Argonlinien nicht nachleuchten, werden alle roten Argonlinien im 
Nachleuchten zuerst viel starker, um dann wieder abzunehmen. Un- 
gefahr 7.10~* sec nach dem Ausschalten der Spannung haben die 
Linien wieder dieselbe Intensitit wie in der Hauptentladung. Die 
Linien werden beim Ausschalten der Spannung ungefahr 5- bis 20 mal 
stirker. Das Intensitatsverhaltnis der roten Argonlinien ist fast dasselbe 
im Nachleuchten wie in der Hauptentladung (also ganz anders wie bei 
reinem Argon). Das Intensititsverhiltnis der roten Argonlinien im Nach- 
leuchten bei Argon und bei Neon mit Argon ist ungefahr gleich. 


Das Nachleuchten yon Glimmlampen mit Neon, Argon und Neon usw. 3(1 


Behandeln wir bei der Erklaérung* dieser Versuche erst die Argon- 
linien. In der Lampe mit reinem Argon haben wir in der Hauptentladung 
nur das Glimmlicht zu betrachten (das rote Band vor dem Glimmlicht 
rechnen wir mit zum Glimmlicht). In der Lampe mit Neon + Argon 
kommen die Ar-Linien fast nur in der Aureole vor. Man kann das Ver- 
suchsmaterial erkliren mit den folgenden Annahmen: 

1. Das Gimmlicht in Argon ist hauptsachlich ein Anregungsleuchten. 

2. Das Argonlicht in Ne mit Ar, das fast nur in der Aureole vor- 
kommt, ist hauptsichlich ein Wiedervereinigungsleuchten. 

3. Das Nachleuchten ist sowohl bei Ar wie bei Ne mit Ar ein 
Wiedervereinigungsleuchten. 

Die erste Annahme beriihrt eine Frage, die schon oft diskutiert 
worden ist**. Franck und Jordan und Giintherschulze haben sie 
verteitigt. Seeliger, Compton und Dewey sehen dagegen das Glimm- 
licht als em Wiedervereinigungsleuchten an. Die hier mitgeteilten Ver- 
suche wiirden sich nicht ohne spezielle Hypothesen erkliren lassen, falls 
das Glimmlicht ein Wiedervereinigungsleuchten wire. Selbstverstindlich 
kann nur behauptet werden, dai unter den hier benutzten Umstinden 
das Glimmlicht hauptsiachlich ein Anregungsleuchten ist. Die Umstande 
waren: Gasdruck 6 mm, anomaler Kathodenfall, Stromdichte ungefahr 
20 mA/cm*®. Die zweite Annahme ist schon auf Seite 296, die dritte auf 
Seite 297 diskutiert. Mit diesen Annahmen ist nun verstandlich, dab: 

1. die blauen Argonlinien stark sind im Argon-Glimmlicht, sehr 
schwach in der Aureole von Ne mit Ar, und da8 sie nicht nachleuchten; 
da doppeltionisierte Argon-lonen in dieser Entladung wahrscheinlich sehr 
selten vorkommen, entstehen die blauen Argonlinien nur durch Anregung; 

2. die roten Argonlinien nachleuchten, da einfach ionisierte Argon- 
Tonen in grofer Anzahl vorkommen; 

3. die Intensitatsverteilung der roten Argonlinien dieselbe ist im 
Nachleuchten von Ar, von Ne mit Ar und in der Hauptentladung (Aure- 
ole) von Ne mit Ar, da in diesen Fallen dieses Argonspektrum ein Wieder- 
vereinigungsspektrum ist ; 

4. die Intensitatsverteilung der roten Argonlinien im Argon-Glmm- 
licht eine andere ist als in den Fallen unter 3; die Linien hoher Terme 


* Siehe auch L. J. Hayner, ZS. f. Phys. 35, 365, 1926; OC. Kenty, Phys. 


Rev. 32, 624, 1926. 
** R. Seeliger, Phys. ZS. 30, 329, 1929 und ZS. f. Phys. 41, 535, 1927; 


A. Giintherschulze, ebenda 40, 545, 1926. 
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relativ schwach sind im Glimmlichte im Verhaltnis zu den unter 3. ge- _ 
nannten Fallen. 

Die Erklirung der Beobachtungen bei reinem Neon ist der beim 
Argon sehr ahnlich. Auch bei Neon mu8 man fiir das Glimmlicht ein 
Anregungs-, fiir das Nachleuchten ein Wiedervereinigungsleuchten annehmen, 
um den Unterschied zwischen Glimmlicht und Nachleuchten zu verstehen. 
Da der Unterschied im Nachleuchten und in der Hauptentladung zwischen 
niedrigen und hohen Termen bei Neon sehr grof ist, kann man das 
Glimmlicht nicht nur als Wiedervereinigungsleuchten betrachten, wenn 
man nicht gleichfalls annimmt, da das Intensititsverhaltnis im Linien- 
spektrum eines Wiedervereinigungsleuchtens von der Geschwindigkeit der 
Elektronen oder von der elektrischen Feldstarke abhaingt. Diese Annahme 
ist aber ganz ad hoc gemacht. 

Ich erwartete, da die Neonlinien bei Neon mit Argon sich fast 
gleich verhalten wiirden wie bei Neon, da die Neonlinien in beiden Fallen 
in der Hanptentladung einem Anregungs-, im Nachleuchten einem Wieder- 
verelnigungsspektrum zugehéren. Die Beobachtungen bestitigten meine 
Ansicht nicht (s. Seite299). Die kleinen Unterschiede zwischen den beiden 
Fallen kénnen dadurch entstehen, daf beim Neon die metastabilen Neon- 
atome lange, beim Neon mit Argon nur kurze Zeit leben. Ich kann aber 
in dieser Richtung keine gute Erklarung der Beobachtungen geben. 

Die wichtigsten Ergebnisse der spektrographischen Untersuchungen 
sind meines Erachtens: 

1. Das Nachleuchten (bei niedriger Spannung) einer Glimmlampe ist 
ein Wiedervereinigungsleuchten. Andere Forscher sind hinsichtlich des 
Bogens zu demselben Schluf gekommen. 

2. Man hat im Nachleuchten ein einfaches Mittel, um Linien des 
Atoms und des positiven Ions zu trennen. 

3. Man mu8 das Glimmlicht, das bei diesen Versuchen auftritt, haupt- 
sachlich als Anregungsleuchten betrachten, um die Intensitatsunterschiede 
bei den verschiedenen Linien zwischen Glimmlicht und Nachleuchten er- 
klaren zu k6énnen. 

Die dynamische Ziindspannung in Neon. Im Anschlu8 an 
die visuellen Beobachtungen des Nachleuchtens habe ich einige dynamische 
Ziindspannungen gemessen. Die Spannung an der Lampe inderte sich mit 
der Zeit nach Fig.6*. Das Schaltungsschema war analog Fig. 1. Die 
Lampe (6 mm Neon) hatte einen Ring als Anode und eine Platte als 


* Siehe aber Fufnote **, S. 293. 
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Kathode. Macht man V, héher als die statische Ziindspannung, halt V, 
unter der Léschspannung der Lampe und erniedrigt nun allmihlich hs 
so bemerkt man, daS V, unter die statische Ziindspannung sinken kann, 
ohne daf die Lampe erlischt. Die Spannung V,, bei welcher die Lampe 
gerade ausgeht, ist eine dynamische Ziindspannung. Sie liegt immer 
zwischen der statischen Ziind- und Lischspannung und hingt aufer von 


7 


Vy, 


moat! tes 
G001se¢ 


Le/t 


Fig. 6. 


Stat Zindsp. 


Sey Stat Min 
Stat Min. Brennsp. Brennsp. 


—101 
Fig. 7. Die gefundenen Werte beim abnehmenden V, sind mit einem Kreise, 
die beim zunehmenden Vj mit einem Kreuze angegeben. 


der Lampe und dem Vorschaltwiderstand auch noch von V, und von der 
Zeitdauer ab, wahrend welcher die Spannung V, angelegt ist. 
Oschwald und Tarrant* haben nach einer derartigen Ziindspannung 
ohne Erfolg gesucht, Nimmo** dagegen hat sie festgestellt. 
Fig. 7 zeigt die dynamische Ziindspannung V4,,, als Funktion von 


V, (bei einer Dauer von 10-3 sec von V,). Aus der Figur sieht man, 


* U. A. Oschwald und A. G. Tarrant, Proc. Phys. Soc. 36, 262, 1924. 

** R. R. Nimmo, ebenda 39, 238, 1927; vgl. auch E. Mauz und R. Seeliger. 
Phys. ZS. 26, 47, 1925 (die Lampen von Nimmo enthielten wahrscheinlich un- 
reines Neon). 
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daB die dynamische Ziindspannung zwischen den angegebenen Werten 
der statischen Ziind- und Minimum-Brennspannung liegt, dafi sie ein 
Minimum hat fir V, — 0 Volt* und da8 sie abnimmt, wenn V, sich der 
Léschspannung nihert. Der letzte Effekt ist verstindlich, da das Glimm- 
licht bei diesen Werten von V, stark nachleuchtet. Das Minimum in Vq,, 


(fir V, = 0 Volt) hangt wahrscheinlich mit der Beobachtung zusammen, 
da8 in diesem Falle das rote Wiedervereinigungsleuchten sich nicht 


mehr von den Elektroden entfernt. 


Zum Schlu8 danke ich den Herren H. Nort und E. Cassee fiir ihre 
Hilfe bei den Versuchen. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ 
Gloeilampenfabrieken, Juli 1929. 


* Das Minimum bei V, gleich Null Volt ist am deutlichsten bei 0,001 sec 
Unterbrechung der Entladung; die ganze Kurve war aber sehr ahnlich bei 0,0015 sec 
und 0,0005 sec Unterbrechung. Wenn das Neon unsauber war, war eine 4hnliche 
Kurve oft nicht zu erhalten. 
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Neue GesetzmiBigkeiten im Bandenspektrum 
des Heliums. III. 
Von G. H. Dieke in Groningen und S. Imanishi und T. Takamine in Tokio. 
(Eingegangen am 10. Juli 1929.) 
Die Banden, die Kombinationen der 45-, 5s-, 6s-, 40-, 50- und 60-Terme mit 
einem neuen Endterm entsprechen, werden’ angegeben. Der Endterm 29s’ wird 


als 22°’ gedeutet und ist dem B-Zustande des Wasserstoffmolekiils analog. Weiter 
wird noch eine Anzahl Banden gegeben, die den 2 p-Zustand als Endzustand haben. 


§ 1. 
Die vorliegende Arbeit schlieBt sich an die zwei vorhergehenden 
Abhandlungen gleichen Titels an*. Dort wurde eine Anzahl Banden 
mitgeteilt, die fast alle den 2 J/-Zustand ** als Endzustand hatten. Nun 


-kann ein a-Elektron, d.h. ein Elektron, dessen Bahnimpuls 1 — 2 ist, 


auBer den aw J/-Termen, wobei die Projektion 6 von / auf die Kern- 
verbindungslinie Eins ist, auch noch 2 X-Terme geben, wobei der Bahn- 
impuls senkrecht zur Kernverbindungslinie steht. Wie aus der Auf- 


spaltung der a JJ-Terme geschlossen werden kann ***, ist zu erwarten, dab 


beim Heliumbandenspektrum die 2X- héher als die a [/-Terme liegen. 
Ferner lehren die Auswahlregeln, daB die x X-Terme mit denselben Termen 
kombinieren kénnen wie die x JJ-Terme. Im folgenden sollen zuerst 
Banden mitgeteilt werden, deren Endzustand der im Heliumbandenspektrum 
bisher noch nicht beobachtete 2 7 X-Term ist. 

In der Gegend von 6310 bis 6360 A.-E. lassen sich die starkeren 
bisher noch nicht klassifizierten Linien leicht in einen deutlich erkenn- 
baren P-Zweig einordnen. Es stellt sich heraus, daB dies der P-Zweig 
einer Bande ist, die mit der Bande bei 454 my den Anfangszustand 4s 
gemeinschaftlich hat. Das wird durch die Ubereinstimmung der zweiten 
und dritten Spalte von Tabelle 2 bewiesen. Da die Linie & (0) anwesend 
ist, miissen die Rotationsniveaus des Endzustandes mit j — 0 beginnen. 
Der Endzustand mu8 also ein -Zustand sein. Die Tatsache, da er mit 
den o-Termen kombiniert, und da nur geradzahlige j-Werte vorhanden 
sind, laBt darauf schlieSen, da8 wir hier den gesuchten 222-Term 


* I. ZS. f. Phys. 49, 637, 1928; II. ebenda 54, 826, 1929. Im folgenden als 
Teund oh. zitiert. ‘ 

** Wiir die Bezeichnungsweise siehe II. und G. H. Dieke, ,,Uber die Higen- 
schaften einer Klasse von Molekiiltermen, insbesondere der Terme des Helium- 
molekiils“, ZS. f. Phys. 57, 71, 1929. Im folgenden als ,,Kigenschaften“ zitiert. 

**k | Higenschaften“ § 9. 
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yor uns haben. Bei den iibrigen Termen haben sich die einfachen Be- — 
zeichnungen 8, p, d, #, y, # eingebiirgert, die im Gebrauche sehr bequem 
sind. Wir werden den neuen 22 -Term der Bequemlichkeit halber auch | 
mit 2s’ bezeichnen. 

Haben wir einmal die Identitat der neuen Bande festgestellt, dann 
kénnen wir die Kombinationen aller bekannten Terme mit dem neuen 
2s'-Term berechnen. Wir miissen erwarten, dal auBer den anderen 
‘o-Termen auch die 0-Terme mit dem 22 2-Term kombinieren. Wir geben 
im folgenden kurz die Besonderheiten der so gefundenen Banden. 


§ 2. Die 2s’ —ts-Banden. 


a) Die Bande 2s’ — 5s bei 4535 my. DaB diese Bande denselben | 
Endzustand hat wie die eben erwaihnte Bande 2s’ — 4s bei 630 mu, wird 
durch die in Tabelle 2 gegebenen Kombinationsbeziehungen bewiesen. 
Ebenso, daf 5s der Anfangszustand sein muf. Die Anwesenheit dieser 
Bande wurde zuerst von Merton und Pilley * in der Gleichstromentladung 
festgestellt, und sie wurde von Fujioka** genauer untersucht und analysiert. 
Wir geben hier Messungen in der ersten Ordnung des 15 Fu8-Konkavgitters, 
die schon teilweise von [manishi*** veréffentlicht worden sind. 

b) Die Bande 2s’ — 6s bei A495mu. Fujioka fand zuerst, dab 
diese Bande sich in der Gleichstromentladung genau so verhalt wie die 
Bande bei 535 mu, und fand auch, dali beide Banden denselben Endzustand 
haben miissen. Die Linien P(6) und R& (4) zeigen eine Stérung. . 

Alle 2s’ —rs-Banden sind im Gegensatz zu den meisten anderen 
Heliumbanden nach Violett abschattiert. Die Bande 2s’ — 3s muf im 
Ultraroten bei ungefahr 10500 A.-E. legen und ist bis jetzt noch nicht 
beobachtet. 

In Tabelle 2 sind die Abstiinde 2 s’ (m) — 2p, (m) angefiihrt, die als 
Differenzen entsprechender Linien von Banden mit 2s’ und 2p als End- 
zustand und demselben Anfangszustand gefunden werden. Die Tatsache, 
daB bei gegebenem m diese Differenzen fiir die verschiedenen Bandenpaare 
dieselben sind, beweist die Richtigkeit der Zuordnung der Linien dieser 
und der folgenden Banden. Bei der Beurteilung der Ubereinstimmung 
ist zu beachten, da8 die Banden so weit auseinander liegen, daf sie immer 
auf verschiedenen Platten gemessen werden muBSten. 


* T. R. Merton und J. G. Pilley, Proc. Roy. Soc. (A) 109, 267, 1925. 
*k Y, Fujioka, ZS. f.-Phys. 52, 657, 1928. 
**t S. Imanishi, Scient. Papers Inst. Phys. Chem. Res. 10, 237, 1929. 
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§ 3. Die 2 5’ —z+6-Banden. 
a) Der 2s'—46-Komplex bei 24610mu. In IL wurde der 
2p — 40-Komplex vollstindig gegeben. Deshalb lassen sich alle Linien 
des 2s’ —40-Komplexes berechnen. Da der 2s'-Zustand ein b-Zustand 
4 ist, erhalten wir weniger Zweige als bei der Kombination mit dem doppelten 
— 2 p-Zustand. : 
Bande 2s'—4z, (402 > 2 aD). Starker R-Zweig, schwacher 
a Wegen der in Il. und ,Eigenschaften* diskutierten Struktur 
_ der z-Terme hat auch bei dieser Bande der R-Zweig fast die Struktur eines 
-normalen P-Zweiges, und der P-Zweig ist auSergewohnlich weit. Die 
 Linie & (16) ist gestért. 
Bande 2s’—4za. Die Kombination eines b-Zustandes mit einem 
_ b-Zustande kann nur einen @-Zweig geben (w == OJ],). Dieser Q-Zweig 
E ist mit verhiltnismabig grofer Intensitat vorhanden. 

Bande 2s’ —4y. Der }-Zweig ist bedeutend starker als der R-Zweig. 
_ Dies ist bemerkenswert, da in der Bande 2» —4y der P-Zweig nur 

schwach ist und frith abbricht. 

: Bande 2s’— 4d. Da im Falle I. (,Eigenschaften* § 2), wenn der 
_ Elektronenbahnimpuls fest an die Kernverbindungslinie gekoppelt ist, der 


< 


Bahnimpuls eine gleichférmige Prazession um die Kernverbindungslinie 
ausfiihrt, ist zu erwarten, da8 die Projektion o des Bahnimpulses auf die 
Kernverbindungslinie sich bei emem Ubergange nur um U oder + 1 andern 
kann. Ist die Kopplung an die Kernverbindungslinie nur schwach, dann 
wird dadurch die gleichférmige Prazession gestért werden, und auch 
Uberginge +2 werden méglich werden. Wir wissen (vgl. , Eigenschaften “ 
§$ 10), da8 beim 40-Komplex die gleichférmige Prazession schon fiir 
kleine Werte von j betrachtlich gestért ist. Deshalb brauchen wir uns 
nicht zu verwundern, da auch die 404 > 2a (28' — 4d)-Banden 
vorhanden sind. Sie sind jedoch schwach, und viele Linien sind durch 
andere, stiirkere verdeckt. Deshalb sind in der Tabelle die mit Hilfe der 
2» —4d-Bande bereclneten Linien angegeben und daneben die beob- 
achteten. Die Ubereinstimmung ist zu gut, als da sie auf Zufall be- 
ruhen kénnte. Bemerkenswert ist auch, daB die ersten Linien abnormal 
schwach zu sein scheinen, was damit zusammenhingt, da® fiir kleine 
Werte von j die Strung der gleichformigen Prazession um die Kern- 

verbindungslinie noch verhaltnismafig gering ist. 
b) Der 28’ — 50-Komplex bei 4528 mu. Dieselben allgemeinen 
Bemerkungen gelten fiir diese Banden wie fiir die 2s’ —40-Banden. Sie 

20* 


308 G. H. Dieke, S. Imanishi und T. Takamine, 


sind schwicher und fallen zudem in eine Gegend, wo die photographisch 
Platte nicht sehr empfindlich ist. Deshalb sind diese Banden wenige: 
vollstindig beobachtet. 

Der R-Zweig der 2s’ — 5z-Bande ist noch verhiltnismafig stark, 
dagegen der P-Zweig so schwach, dab er nicht mehr beobachtet werde 
konnte. Der Q-Zweig der 2s’ — 5 x-Bande ist noch verhiltnismafig leich 
auf den Platten zu erkennen. Die tibrigen Banden sind im Zusammen 
hang mit den am Ende dieser Abhandlung beschriebenen 2p — 5 0-Bande 
zu identifizieren. Einzelne Linien sind noch reichlich unsicher, aber 1 
groBen und ganzen wird die Anordnung richtig sein. Die ersten Linien: 
fast aller 2 s’ — 5 0-Banden sind weggelassen, da ihre Lage vorlaufig noch: 
zu unsicher ist. Man vergleiche im iibrigen die bei den 2 p — 5 0-Banden: 


gemachten Bemerkungen. 

c) Der 2s’ —66-Komplex bei 490 mu. Diese Banden sind noch) 
schwicher als die 2s’ — 50-Banden. Der R-Zweig der 2s’ — 6 z-Bande: 
ist der einzige Zweig, der mit Sicherheit erkannt werden kann. Da der 
2p —606-Komplex bis jetzt nur teilweise bekannt ist, lassen sich die 
tibrigen Banden nicht alle berechnen. 


§ 4. Die Terme der neuen Banden. : 


a) Die Endterme. Die Tatsache, daf die j7-Werte des gemeinschaft- 
lichen Endterms der Banden gerade sind und mit Null beginnen, zeigt, 
daB der neue Term ein 7 2-Term sein muf. In ,Eigenschaften* § 10 
wurde gezeigt, da, wenn die dort gemachten Voraussetzungen richtig sind, 
aus der Feinstruktur der a J]-Terme folgt, daB die m X-Terme tiber den 
entsprechenden wz JJ-Termen liegen sollten. Aus der Aufspaltung des 
2a I/-Terms wurde fiir den Abstand zwischen 2 2 JT und 2 7 ungefahr 
8890 cm—! gefunden. Dieser Wert ist, da bei den tiefen Termen der Ein- 
flu8 des Standes des Elektronenimpulses auf die Kernbindung betrachtlich 
ist, nur der GréSenordnung nach als richtig zu betrachten, und ist deshalb 
in befriedigender Ubereinstimmung mit dem Werte 6118,4cm—! fiir 
den empirischen Abstand* zwischen dem 2”/J/-Term und dem neuen 
222-Term, so da$ die Bezeichnung 22 fiir den neuen Term gerecht- 
fertigt erscheint. 

Jedoch ist auch die Méglichkeit, daB der neue Term die Haupt- 
quantenzahl Drei erhalten mu8, nicht von vornherein abzuweisen. Im 
Wasserstoffmolekiilspektrum, das in vieler Hinsicht dem Spektrum des 


* Dies ist der Abstand zwischen 2'(2) und 2p(2). Die Abstinde fur 
andere Werte von j sind aus Tabelle 2 zu ersehen. 
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Heliummolekiils ahnlich ist, liegt der 27 5-Term 8892 cm—! unter dem 
22 I-Term*. Daraus kénnte man schlieSen, daB auch im Heliumbanden- 
spektrum die 7X-Terme tiefer als die entsprechenden m J7-Terme liegen 
sollten, und dann miifte der Endterm unserer Banden als 37 5-Term be- 
zeichnet werden. Gegen diese Auffassung, die nur miglich ist, wenn 
man annimmt, dafi die 2-Terme sich vollstandig anders verhalten wie die 
in ,Eigenschaften“ untersuchten Termkomplexe, bestehen verschiedene 
Bedenken. se 

Im Wasserstoffspektrum, worin die z X-Terme tiefer als die w J-Terme 
liegen, liegen zugleich auch die x JJ,-Terme tiefer als die entsprechenden 
a IT,-Terme. Die Wasserstoffterme verhalten sich in dieser Hinsicht also 
ganz wie ein normaler z-Komplex. Im Heliumspektrum ist die gegen- 
seitige Lage der wJ/,- und x JI,-Terme gerade umgekehrt, und deshalb 
muf man erwarten, daf auch die gegenseitige Lage der 7 X- und x [/-Terme 
umgekehrt ist. In dieser Hinsicht sollten die EKigenschaften der Helium- 
und Wasserstoffmolekiilterme voneinander abweichen. 

Zu diesem Argument theoretischer Art gegen die Bezeichnung des 
neuen Terms als 3”2-Term tritt ein anderes, mehr praktischer Art. 
Wenn der neve Term 322 sein soll, dann miiSten auch die Banden, die 
Ubergingen zu dem 2 2 X-Term entsprechen, vorhanden sein. Sie sollten 
in der Hauptsache im Ultravioletten legen und sollten starker sein als 
die hier mitgeteilten Banden. Nun sind in dieser Spektralgegend Banden 
solcher Art, deren Intensitét einigermafen mit der Intensitit der iibrigen 
Banden vergleichbar ist, nicht aufzufinden. Zwar haben wir im Ultra- 
violetten eine bisher noch nicht beobachtete Serie von Banden gefunden, 
iiber die wir in der folgenden Mitteilung zu berichten hoffen, aber die 
Struktur dieser Banden ist vollstindig anders wie die Banden dieser Arbeit. 

Es ist uns deshalb in hohem MaSe wahrscheinlich, daf die Haupt- 
quantenzahl unseres 7 X-Terms wirklich Zwei ist. 

Wie die anderen tiefen Terme des Heliummolekiils lassen sich die 
Rotationsniveaus des 227 X-Terms gut durch die Formel 

BO Dia BU te) 
darstellen. Hierin ist B = 6,852 und 6B = 5,42.10-4. Der Wert 
von B ist der kleinste bei einem Heliumterm beobachtete Wert. Der 
Wert von B fiir den 27 J/-Zustand ist 7,336. Die Bindung des Molekiils 
wird also betrichtlich gelockert, und dadurch das Tragheitsmoment ver- 
grékert, wenn der Elektronenimpuls senkrecht zur Kernverbindungslinie 


* Vel. A. Schaafsma und G. H. Dieke, ZS. f. Phys. 65, 164, 1929. 
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Der wirkliche Wert von B, d. h. die Konstante, die durch die 


h 
82? T 


(2) und §10 von ,Eigenschaften* noch etwas kleiner. 


Tabelle 1. 


Bande 4630 mu. 


Banden mit 2s’ als Endzustand. 


2s'—45; 4039S +2732. 


mit dem Tragheitsmoment verkniipft ist, ist nach 


PsZweig R-Zweig 
es A E v A wi v 
0 = —_ — 6293,47 2 15 885,10 
2 6309,77 2d 15 844,08 81,46 3 915,47 
4 19,50 3 819,68 68,61 3 948,09 
6 28,15 3 798,05 55,04 3 982,71 
8 35,82 4 778,94 40,69 4 16 019,46 
10 42,26 38 762,90 25,05 4 058,39 
12 47,52 2 749,83 09,84 3 099,03 
14 51,52 2 739,91 6193,55 2 141,36 
16 54,35 1 732,91 78,48 (4) 180,741) ?) 
18 57,78 0 724,42 1) — — — 
Bande A4535mu. 28'’—5s; 503} > 2732. 
P:Zweig R-Zweig 
m 
a Je v a If v 
0 — — —- 5346,77 0 18 697,69 
2 5358,55 1 18 656,60 38,20 2 PH ELY) 
4 65,62 2 632,01 29,08 (3) 759,75 3) 
6 72,04 3 609,78 19,47 3 793,65 
8 TAIT 2 589,92 08,55 0 832,30 1) 
10 81,90 2 575,64 1) 5298,44 if 868,24 
12 86,52 il 559,72 87,36 1 907,78 
14 89,75 1 548,60 75,79 0 949,15 
16 92,03 1 540,76 63,77 00 992,52 
18 93,39 0 536,07 — —_ — 
Bande A495mu. 2s'’—6s; 6032 +» 2733. 
SE 
P:Zweig R-Zweig 
m 
A I v A i v 
0 — — — 4953,25 0) 20 183,15 
2 4963,36 1 20 142,05 45,95 2 212,93 
4 69,46 2 117,33 38,36 4 244,00 1) 
6 75,21 2 094,05 1) 29,88 — 2 278,81 
8 79,88 3 075,24 21,14 2 314,83 
10 84,18 2 057,92 12,21 2 351,78 
12 87,84 if 043,18 02,84 1 390,65 
14 90,74 0 031,53 4893 ,05 il 431,45 
16 92,94 0 022,73 83,02 1 473,43 
1) Gestort. — *) Von 2P—3Y, R (6) verdeckt. — 3) Fallt mit der 


Sauerstoffatomlinie 2p, — 5 qd zusammen. 
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Bandenkomplex bei 4610mu. 43) +2733. 


2s’ — 47; 4023 +» 2x5. 
ge a a ee 


as PeZweig R-Zweig 
a I v a if v 
z 0 ae a =. 6127,05 2 76 316,57 
; 2 6142.50 1 16 275,51 = 31,50 5 304,72 
E 4 67,77 0 208,85 38,33 4 286,58 
3 6 95,03 2 a lst dal 45,57 4 267,38 
= 8 6223,58 (5) 063,49 1) 52,46 b 249,16 
. 10 92,68 00 15 992,68 58,91 4 232,16 
: 12 cite = es 64,65 3 217,05 
14 — a = 69,46 4 204,40 . 
16 — — = | 71,41 0 199,29 2) 
a 2s'—4a,y; 4011 > 2nd. 
. P-Zweig Q-Zweig ReZweig 
m 
Ba A if v a aif v a I v 
Sg eens a be NS Baal 6085,84 | 1/16 427,06 8) 
2 |6101,14; 1 |16 385,86%)) 6096,66 3 {16 397,89 64,19 | 00 485,69 
4 ||6099,59] 3 390,01 6100,62 3 387,24 43,41 | 1 542,37 
6 || 98,71| 3 | 392,39 05,66 | 4 | 373,72]| 25,23 | 0] 592,28 
8 6100.14; 3 | 388,53 1O.08Gost HER OBO AFL mee a 
10 || 03,16; 2 | 380,42 16,22 | 3 | 345,45|| 5993,78-| 1] 679,36 
12 || 06,74; 1 | 370,56 Oy el Cage ok eae: 21) 8 | ea eb 
14 10,33 | 1 361,203) 24,94 2 322,18 _ -- 
16 12,85 |(2 d)| 354,39 28,11 1 313,75 — — _- 
2s'—4d; 407 >222. 
P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 
m 
y I "ber. v uf | *ber. y I "ber. 
2 — — = — — | 16 589,12 |/16 638,98 ®) | (2)| 16 639,02 
4 ||16543,38 ) | (2) | 16543,31 || 16 606,13 | Od 605,97 — 7)\|— 693,40 
6 543,33 4) | (2) 543,61 | 629,55 | 1 629,80 759,77 6) 759,96 
8 556,17 1 556,08 657,80 |ldr 657,68}, 834,56 8) | (2) 834,84 
10 578,03 ®) | (4) 578,32 689,47} 1 698,44 — —_ 915,08 
12 606,58 1 606,55 723,96 | 2 723,92 -- — 998,10 
14 638,98 )| 2 638,93 760,72 | 1 760,86 — -- 
16 674,65 2 674,21 — ae a = = =, 
1) Von 2P—3X, R(5) iiberlagert. — *) Gestort. — %) Unsicher. — 
4) P(4) und P(6) fallen zusammen. — °) Fallt zusammen mit 2 p)— 32, P (18). 
— ®) P(14) und R(2) fallen zusammen. — 7) Kann, wenn anwesend, nicht von 


2»—32, P(18) getrennt werden. — %) Fallt mit 2 p'— 34, P(2) zusammen. 
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Bandenkomplex bei A528 mu. 5390+» 2m 3k. 
2s'—5z; DOL e227. 


el 


R-Zweig R-Zweig 
m m 
2 of v Z JE v 
2 5292,98 2 18 887,70 10 5316,42 2 18 804,41 
4 99,41 2 864,78 | 12 20,82 1 788,88 
6 5305,50 2 843,15 14 24,51 6) 775,88 
8 11,90 3 820,93 1) | 
2s'— 5a, y; 50 > 2nZ. 
Q-Zweig P:Zweig I ReZweig 
m ||. 
a ft yv A We v 2 HS v 
0 Mb pa aut ie Ga eres me 
2 — — — 5272,07 | 1 | 18 962,63 ||5251,48) 1d |19 036,95 
4 || 5282,21 | 1 |18926,22|| 78,00] 1 941,31]) . 41,40| 00 | 073,57 
6 || 87,95) 2 | 905,69|| 82,91 | 1 | 923,71}) 31,72\(1 +)| 108,86 2) 
8 93,31 | 2 886,52 88,17 | O 904,90) — —_— — 
10 986 R a 869,24 — — — 
12) || 53802,35° | 0 854,32 97,21 | 00 872,64 — — — 
14 05,73 | 00 842,31 — — — — —= — 
16. 08,38 | 00 832,92 — — _ = - = — 
2s’ —5d; 50 7 -> 22d. 
P- Zweig Q-Zweig | R-Zweig 
m | 
v I Ybher. v Na *ber. v if Yber. 
D SE A Yealatd ey oes 3 —|19°041,46|/ — | —| 19 107,40 
4 |/19 011,28) O | 19 011,40 19 068,00 | O 068,07 -— — 187,30 
6 036,95 |(1d) 037,14 3) 098,78 | 1 098,88 -- == 272,41 
8 068,71} 1 068,75 132.30 |) 1 132,42 — — — 
10 102,91) 1 102,89 167,81 | O 167,61 —_— oo 
12 || 138,93|(4)| 139,614)]) — |—| 215,28 
14|| 177,54] 0 | 177,28 Se ee een eee 
Bandenkomplex bei A493mu. 63d >» 272d. 
2s'— 6z; 60, > 2a. 23s'— 6a; 60, > 228. 
R-Zweig Q-Zweig 
m 
d de v A Jf v 
2 || 4930,54 2 2027613 || — “a a, 
4 36,39 0) 252,09 1) 4926,85 a 20 291,30 
6 42,94 2 228,13 32,43 1 268,36 
8 A724 2 207,68 37,42 0 247,85 
10 51,68 3 189,53 41,75 0 230,12 
12 55,51 2 173,95 45,52 00 214,69 
14 58,64 0 161,20 — = fs 


1) Gestért. — *) Fallt zusammen mit 2S?—3 P?, @ (13). — 3) Zusammen 


Atomlinie 2 4922 verdeckt. 


mit 2s'—5y, R(2). — *) Nicht von 2S—8P, P(15) getrennt. — 5) Von der 


RETR Pee eee 
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28'—6d,; 60_, > 2x3. 


m v LE “ber. 
2 20 380,80 0 20 380,86 
4 413,67 ii 413,56 
6 446,59 2 446,55 
8 — — 485,77 
10 522,06 ered: 521,79 
12 —1) —-7 558,81 


1) Von H® verdeckt. 


b) Die Anfangsterme. Da die Anfangsterme der Banden zum 
groBten Teil schon friiher aus den Kombinationen mit dem 2 x J]-Term 
bekannt waren. kénnen wir uns dariiber hier kurz fassen. Der 4 0-Komplex 
wurde in II. und ,Eigenschaften“ ausfiihrlich beschrieben. Uber den 
50-Komplex wird am Ende dieser Arbeit bei der Beschreibung der 
2p — 50-Banden mehr gesagt werden. 


Interessant sind die Stérungen der s- und g-Terme. Es wurde schon 
friiher gezeigt*, daB die Stérung der 4s(17)- und 42(17)-Terme von einer 
gegenseitigen Beeinflussung der s- und z-Terme herriihrt. Genau dieselbe 
Art der Stérung haben wir auch bei den hoheren s- und zg-Termen. Da 
fiir héhere Werte der Hauptquantenzahl die s- und z-Terme niher zu- 
sammenriicken, iiberschneiden sie sich schon fiir kleinere Werte von j, und 
demgemi8 zeigen die Terme 5s(9) und 52(9) bzw. 6s8(5) und 62 (5) 
die Stérung. Die Stérungen werden an anderer Stelle genauer diskutiert 
werden. Die Stérungen in den Banden 2s'—5s und 2s'’— 6s sind 
schon von Fujioka und Imanishi erkannt worden. Da besonders die 
P-Zweige dieser Banden in einer Gegend liegen, die praktisch frei von 
anderen Linien ist, lassen sich dort die Stérungen mit groSer Sicherheit 
erkennen. Die Gegend, in welcher die 2p — 5s- und 2p — 6s-Banden 
liegen, ist dagegen sehr linienreich, und darum wiirde es sehr schwierig 
sein, aus diesen Banden allein die Stérungen zu erkennen. 


Wir geben noch die Konstanten der o-Terme: 


Term | 28 | 38s | 4s | 58 | 68 
Jay ienere 7,589 7,227 7,149 Dealer 7,109 
prove 5,51 5,25 5,24 4,94 5,09 


* G.H. Dieke, Nature 128, 446, 1929. Der dort vermutete Zusammenhang 
zwischen den Stdrungen von 4,(9) und des Anfangsterms der Bande 535 ist 


nach der hier gegebenen Deutung dieser Bande nicht zutreffend. 


1) In dieser Zeile steht der Anfangszustand der Banden. 
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“Tabelle 2. Kombinationsbeziehungen. 
Laas 
R(m)— P(m) = s(m+ 1)—s(m—1) 
' 2s'— 4s 2p—4s 2s'— 58 2p—5s 2s'— 6s 2p—6s8 
2 71,43 71,52 71,10 71,05 70,88 (71,38) 
4 128,21 128,32 127,74 (128,02) 126,67 127,01 
6 184,67 184,74 183,87 183,88 184,76 184,93 
8 240,49 240,48 242,38 242,37 2ou,oo 239,19 
10 295,41 295,45 292,60 292,39 293,86 294,26 
12 349,20 849,20 348,06 348,26 347,47 347,48 
14 401,44 401,45 400,55 (400,92) 399,92 (400,00) 
16 447,67 447,70 451,76 451,66 450,70 —_— 
R(m—1)— P(m + 1) R(m—1)—P(m + 1) 
3 = 28!’ (m+1)—2s' (m—}1) as = 28" (m+1)—28' (m—1) 
i 451) 5s 6s 4s 58 6s 
eal: 41,02 41,09 41,10 11 308,56 308,52 308,60 
3 95,79 95,69 95,60 ES: 359,12 359,18 359,12 
5 150,04 (149,97) 149,95 15 408,45 408,39 408,72 
7 203,77 203,73 203,57 17|| (456,32) 456,45 456,57 
9 256,56 256,66 256,91 
2s’ (m) — 2 py (m). 
481) 48 5s 5s 68s 68 
hs P R P P R 
2 6118,60 6118,64 6118,61 6118,56 (6118,23) 6118,73 
4 12,32 12,12 (11,92) 112,20 12,26 12,40 
6 02,04 02,05 02,11 02,14 02,05 02,22 
8 6088,36 6088,33 6088,28 6088,20 6088,24 6087,84 
10 70,63 70,55 70,76 70,55 70,59 70,99 
12 49,18 48,18 49,04 49,24 49,16 49,17 
14 23,71 23,70 2oy0d. (04,08) 239 @ (23,85) 
16 5994,34 5994,18 5994,27 5994,17 5994,42 — 
18 60,23 — 60,92 — = Beas 
ee ae ae i 
i 421) 4x 4y 52 5a 5y 62 62 
R Q P R Q 12 R Q 
2 ||/6118,42 | 6118,40 - (6118,70) — 6118,76 | 6118,60 — 
4 12,04 12,08 | 6112,08 12,16 | 6112,15 12,29 12,30 | 6112,35 
6 02,16 02,06 01,98 02,06 02,14 01,98 02,14 02,19 
8 ||6088,11 | 6088,10 | 6088,08 (6087,66) | 6088,26 6088,20 | 6088,34 | 6088,35 
10 70,55 70,64 070,47 70,57 70,67 | — 70,75 70,65 
12 49,05 49,08 049,27 049,33 49,23 49,24 49,31 49,24 
14 23,74 23,67 — 23,98 23,72 — — — 
16 || 5994,34 | 5994,19 | 5994,19 — = —— ae fuk 
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Ein Vergleich mit den entsprechenden B-Werten der x-Terme zeigt, 
da das Heliummolekiil in den o-Zustinden ein etwas kleineres Trigheits- 
moment hat, da aber fiir die héheren o- und 2-Terme das Trigheits- 
moment einer gemeinsamen Grenze (nicht weit von B = 7,10 cm—?) zu- 
zustreben scheint (vgl. , Kigenschaften“, § 9). Das ist in Ubereinstimmung 
mit der Ansicht, daB dasselbe Elektron fiir die bekannten Heliumterme 
verantwortlich ist. 7 


§ 5. Intensitat, Vergleich mit den Wasserstoffbanden. 


Die in dieser Arbeit gegebenen Banden, die-2 s’ als Endzustand haben, 
sind alle bedeutend schwicher als die entsprechenden Banden mit 2p als 
Endzustand. Teilweise riihrt dies davon her, da8 sie in Gebieten des 
Spektrums liegen, wo die photographische Platte weniger empfindlich ist. 
Doch ist der Unterschied zu gro8, als da® er allein dadurch erklart 
werden kénnte. Quantitative Intensitétsmessungen, die im Groninger 
Institut begonnen sind, werden dariiber genauer Auskunft geben. 

Die Intensititsverteilung innerhalb der einzelnen Banden ist, wie 
aus der Tabelle [ abgelesen werden kann, wie folgt. 

2s’ —s: P- und R-Zweig von ungefihr gleicher Intensitat. 

2s' — 2: R-Zweig stark, P-Zweig schwach, bei 2 s’'— 5 z und 2s’— 62 
selbst so schwach, daS er nicht beobachtet werden konnte. 

2s’ — a: Starker Q-Zweig. . 

2s’ —y: Starker P-Zweig, schwacher R-Zweig. 

2s’ — d: Im ganzen viel schwicher als die bis jetzt genannten Banden. 
R-Zweig entschieden schwicher als @- und P-Zweig, bei 2s’ — 5d selbst 
nicht zu beobachten. 

Die relative Intensitat der Zweige in den Banden, besonders die 
geringe Intensitat oder das Ausfallen des P-Zweiges von 2s’ — 2¢ und 
des R-Zweiges von 2s’ — d, laBt sich nach den in ,Kigenschaften* § 14 
gegebenen Gesichtspunkten befriedigend erkliren. Dagegen ist das Ver- 
halten der 2s’ —y-Banden nicht so ohne weiteres zu verstehen. Die 
y-Terme (@ == 0) zeichnen sich dadurch aus, da8 beim Ubergang von 
fester zu loser Kopplung des Elektronenbahnimpulses an die Kern- 
verbindungslinie zwar die Terme sich anomal verhalten, da8 aber sowohl 
bei sehr fester Kopplung (Fall J) als auch bei sehr loser Kopplung 
(Fall IT) die Rotationsenergie bis auf eine Konstante durch Bj (j + 1) 
gegeben ist. Die verschiedene Intensitaét der Zweige in den Banden mit y 
als Anfangszustand hingt wahrscheinlich mehr von feineren Ziigen des 
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Modells ab, die bei den in ,Eigenschaften“ gegebenen Betrachtungen 
nicht zur Geltung kommen. Es sei noch darauf hingewiesen, daf bei 
2p —y-Banden der R-Zweig bedeutend stirker ist als der P-Zweig, 
wihrend es bei den 2s’ — y-Banden gerade umgekehrt ist. 

Die vorliegenden Banden verdienen darum noch besonderes Interesse, 
weil sie in jeder Beziehung den im Singulettsystem des Wasserstoff- 
molekiils gefundenen Banden analog zu sein scheinen. An anderer Stelle 
wurde kurz mitgeteilt, daB die von Richardson und Davidson* im 
Viellinienspektrum des Wasserstoffs gefundenen Regelmafigkeiten sich 
zum groBten Teile zwanglos erkliren lassen, wenn man sie auffaSt als 
Kombinationen von 6- und 6-Zustinden mit dem 2 2 X-Term**. Damals 
waren die Banden mit 222 als Endzustand im Heliumspektrum noch 
nicht bekannt, und die Analogie war deshalb nur unvollstandig. Die 
groBe Ahnlichkeit zwischen der Struktur des Wasserstoff- und des Helium- 
bandenspektrums wird durch unsere neuen Banden sehr anschaulich ge- 
macht. 

Auger den vielen Eigenschaften, die die beiden Spektra gemein- 
schaftlich haben, gibt es einige Punkte, worin sie sich verschieden ver- 
halten. Es wurde schon friiher bemerkt, da die w-Terme des Helium- 
molekiils einen verkehrten z-Komplex bilden, wenn unsere Deutung der 
Terme richtig ist (Kopplungskonstante negativ, dadurch JJ, hoéher als 
x II, und «& hoher als wJI), wahrend die a-Terme des Wasserstoff- 
molekiils gerade die entgegengesetzten Eigenschaften haben. 

Hiermit scheint die relative Intensitat der Banden mit 227 und 2a J] 
als Endzustand zusammenzuhiingen. Wir sahen, da8 im Heliumbanden- 
spektrum die Banden mit 2 2 JJ als Endzustand starker sind. Im Wasser- 
stoffspektrum sind diese Banden noch nicht bekannt, wahrend die Banden 
mit 22 als Endzustand sehr intensiv sind. Wir haben im Wasserstoff- 
spektrum nach den entsprechenden Kombinationen mit dem 22-Term 
(C-Niveau) gesucht und sie wahrscheinlich auch gefunden, aber so schwach 
und dadurch unvollstindig, daS sie nicht iiberzeugend sind. Wir kénnen 
also mit ziemlich groBer Sicherheit behaupten, daS, anders wie bei 
den He,-Banden, im Wasserstoffspektrum die Kombinationen mit dem 
2 [7-Term viel schwicher sind. 

Kin weiterer Unterschied besteht zwischen dem Verhaltnis zwischen 
Singulett- und Triplettsystem. Im Helium ist, wie man es erwarten sollte, 


* O.W. Richardson und P. M. Davidson, Proc. Roy. Soc. (A) 128, 54, 
466; (A) 124, 50, 69, 1929. 
** G. H. Dieke, ZS. f. Phys. 55, 447, 1929. 
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das Triplettsystem stirker. Im Wasserstoffspektrum sind die intensivsten 
_ Linien jetzt fast alle eingeordnet und gehéren zum Singulettsystem. Will 


_ man nicht annehmen, daS die entsprechenden Triplettbanden alle ins 


_ Ultrarote fallen — die Erfahrung bei anderen Spektren spricht gegen 
eine solche Annahme —, dann ist also fiir diese Banden nicht viel iibrig- 
_ geblieben, und man Eaia jetzt wohl schon mit Sicherheit sagen, da8 die 
_ Triplettbanden viel schwiicher oder vielleicht ganz abwesend sein miissen. 


Es liegt dann auch nahe, die von Richardson bisher als Triplettbande 


A bezeichnete JJ > 6 X-Kombination (Erweiterung der lulcherbanden) 


dem Singulettsystem zuzuordnen. Definitive Griinde fiir oder gegen diese 
Annahme sind bis jetzt noch nicht bekannt. Die weitere Analyse des 
Spektrums kann dariiber allein Auskunft geben. 

Um weitere Unterschiede zwischen den beiden Spektren zu besprechen, 
wiirde es nétig sein, auf Kinzelheiten im Wasserstoffspektrum einzugehen, 


~ was hier zu weit fiihren wiirde. 


§ 6. Banden mit 2p als Endzustand. 


Im folgenden soll noch eine Reihe von Banden mitgeteilt werden 
(Tabelle 3), die mit den oben gegebenen Banden dadurch zusammenhingen, 
daB sie denselben Endzustand haben. Sie sind zum Teil neu, zum Teil 
schon von friiheren Beobachtern mehr oder weniger vollstaindig ver- 
éffentlicht. 

a) Die 2p —rs-Banden. Die Banden 2p — 38s bei 640 mu und 
2p —4s bei 454 my sind schon friiher von Curtis* beschrieben worden. 
Unsere Platten lassen alle Zweige weiter verfolgen, und wahrscheinlich 
sind unsere Messungen etwas genauer. Die gestérten Linien # (16) und 
P (18) ** in 2 —4s scheinen jetzt durch die Anwesenheit der ent- 
sprechenden Linien in 2s’—4s verhialtnismaBig gut gesichert. Die 
Bande 2p —5s stimmt bis auf geringfiigige Anderungen und Ergan- 
zungen mit der von Weizel*** gegebenen Bande tiberein. Die Unregel- 
maBigkeiten in der Anordnung der Linien konnen jetzt sicher als 
Stérungen von P(10), Q(9) und &(8) erkannt werden. Die Bande 
2p — 6s bei A 380 my ist neu. 

— b) Der 2p—50-Komplex bei d400mu. Die Gegend um 4000 A.-E. 
ist vielleicht die schwierigste des ganzen Heliumbandenspektrums. Ls 
befindet sich dort eine groBe Anzahl starker Linien, die sich unschwer 


* W.E. Curtis, Proc. Roy. Soc. (A) 101, 38, 1922. 
** G.H. Dieke, Nature 123, 446, 1929. 
wie W. Weizel, ZS. f. Phys. 52, 175, 1928. 
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in der dritten Ordnung des 15 Fu8-Gitters photographieren lassen. Aver 
selbst bei dieser groBen Dispersion sind noch viele Linien nicht von-— 
einander getrennt. Bei kurzen Belichtungszeiten tritt die Bande 2S —4P, 
die schon von Curtis untersucht wurde, deutlich hervor. Unter den bei 
langeren Belichtungszeiten kraftig hervorkommenden Linien lassen sich 
keine sofort in die Augen springenden Regelmafigkeiten erkennen. Jedoch 
lassen sich die meisten der starkeren Linien in Bandenzweige ordnen. 
Die Tatsache, da8 sie Unregelmibigkeiten zeigen, und da wegen des 
Ausfallens vieler Zweige die Kombinationsbeziehungen nicht so ausgiebig 
zur Hilfe gezogen werden kénnen wie z. B. bei dem 2p — 46-Komplex, 
hatté uns bisher von der Publikation dieser Banden zuriickgehalten. Da 
wir jedoch jetzt den Abstand zwischen den 2 p-Termen und den 2 s’-Termen , 
kennen, kénnen wir immer, wenn wir die Kombinationen eines Terms 
mit dem 2p-Term haben, die entsprechenden Kombinationen mit dem ~ 
-2s'-Term berechnen, und umgekehrt. Dadurch erhalt man weitere Kontroll- 
méglichkeiten und deshalb gré8ere Sicherheit fiir die Richtigkeit der An- © 
ordnung in komplizierten Gegenden. 

Auf diese Weise haben wir die Regelmafigkeiten des 2p — 56- 
Komplexes iiberpriifen und stellenweise berichtigen kénnen und geben 
diese Banden in Tabelle 3. Auch jetzt halten wir es noch fiir méglich, 
daB einzelne Linien verkehrt eingeordnet sind, glauben jedoch, daB die 
Anordnung im ganzen richtig ist. Im folgenden werden die Griinde dafiir 
angegeben werden. 

In Tabelle 4 sind die aus diesen Banden berechneten 2 p, (m+ 1) 
— 2py(m)- und 2p, (m+ 1) — 2 pq (m)-Differenzen aufgefiihrt und mit 
dem Mittel der aus den bisher bekannten Banden gefundenen Werte ver- 
glichen. Die Ubereinstimmung ist befriedigend. Wo gro8e Abweichungen 
vorkommen, sind sie fast immer auf schwierig meSbare Linien, wie 
unaufgeléste Dubletts usw., zuriickzufiihren. Wir haben inzwischen mit 
Aufnahmen noch gréSerer Dispersion begonnen, wodurch wir die Auf- 
lésung und Genauigkeit der Messungen zu steigern und dadurch die 
Ubereinstimmung zu verbessern hoffen. 

Man findet die entsprechenden Linien mit 2s’ als Endzustand in 
der berechneten Lage bei allen Linien, wo wir dies erwarten miissen. 

Der Intensitatsverlauf innerhalb einer Bande ist normal, und die 
starken Linien in dieser Gegend sind mit wenigen Ausnahmen alle ein- 
geordnet. 

Die Struktur der Banden ist genau, wie wir sie erwarten miissen. 
Wir konnen diesen Komplex am besten mit dem 5 0-Komplex des Singulett- 
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Tabelle 3. 


Bande bei 4640 mz. 


Banden mit 2 als Endzustand. 


29 — 88; 


30+ > 2 a7JT. 
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m LL P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 

a 4 aD v vi Tf v a | is y 

a a — — 6398,72| 7 | 15 623,82 ae = a 

2)| 6410,71] 8 | 1559458 — => == 6381,19| 7 | 15 666,74 
3 — — — 99,25 8 A 622158 — — 

4 23,04} 9 564,651)||  s— — — 69,98; 8 694,31 
5 = a = 99,89 8 620,96 2) — — = 

6 35,66} 9 534,13 — — — 59,19} 8 720,94 3) 
a — = == 6401,19 9 617,78 — — — 

8 48,44; 8 503,34 — — — 48,84) (9) 746,55 4) 
=o = = — 02,75 9 613,97 — = ams 
10 61,40; 8 472,26 — — = 39,02 | (8) 770,94 >) 
11 = = — 04,57 9 609,55 — — — 
12 74,49| 8 440,95 -- — — 29,79 | 7 794,06 
13 = = = 06,82 8 604,05 — — — 
14 87,69| 7 409,54 — — — 21,05 6 815,88 
15 = — — 09,44 8 597,66 — — _ 
16 || 6501,02; 6 377,96 — — — 12,89) 5 836,23 
17 _— == — 12,42 6 590,45 — — — 
18 14,38) 5 346,42 — — — 05,43; 2 854,97 
19 = — = 15,84 5 582,13 — — — 
20 27,79 | 4 314,89 — — — — — — 
21 = — — 19,63 3 572,90 —- — — 
22 41,23] 2 283,43 — — — — — — 

Bande 4454mu. 2p—4s; 402 > 2arIJ1. 
P:Zweig Q-Zweig R-Zweig 
4 | a 56 v a I v a v 

1 = == == 4545,873| 3 | 21 991,85 — — = 

2||4551,907| 4 | 21 962,68 = — — 4537,151} 6 | 22 034,11 

3 = — —= 46,258) 5 989,97 — — — 

4)| 58,275) 5 932,00 — — = 31,781} 5 060,21 

5 = = = 46,946} 7 986,64 — — _ 

6 64,916) 6 900,09 — _ = 26,744) 5 084,76 

7 = — = 47,936} 6 981,85 — — | — 

8 71,762) 6 867,30 — — ae 22,028) 5 107,79 

9 —= = _ 49,253] 6 975,49 — — —_— 

LO 78,822) 6 833,53 = — — 17,707) 4 128,94 
LL, — — 50,870) 6 967,68 — —_ = 

[2 86,085) 5 799,01 — = = 13,774) 3 148,21 
3}; oo — — -- 52,823} 5 958,26 — n= = 

(4. 93,541} 4 763,62 — — = 10,345) 2 d 165,06 
[5 = ae — 55,170} 4 946,95 — =| — 

16 || 4601,231} 3 727,25 — _— a 08,385, 4 | 174,698) 
7 an zs 58,850] 4d |  929,238)7)/ — 7 a 

8 10,269; 4 684,65 ®) al == = = rs ie 

9 = — -—— 61,090} O 918,64) — =< == 


1) Fallt zusammen mit 2p1—3s1, Q (11 


- 4) Mit 2 P—3Z, R(10). 


‘usammen. — 8) Unsicher. 


— 2) Mit 2p1—3s1, R (2). 
— 5) Mit ea Pdi). 


— 3) Mit 2p!—3s1, R(10). 


— 6) Gestort. — 7) Fallt mit 2p1—4s!1, Q (3) 
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Bande bei 4 403 my. 


2p—5s. 


502 > 27/1. 


Q:Zweig 
m 
A i v vi li v a. ra 

il —_ — — 4030,386| 2d | 2480453 || — | — = 
2||4085,156] 2 | 24 775,21 — — —_ 4023,618| 4 24 846,26 
3 — — — 30,759; 2 802,24 — —- _ 

4|| 40,258] (7) 743,931) — = 2) sl ede genes 871,95 
Biv eg = 31,378| 3 798,43 fas = = 

6 45,497| 5 711,89 —_ = — 15,615) 2 895,77 
a == = _— 32,325) 4 792,61 —_— —- — 

8 51,019) 4 678,20 — — —_ 11,620) 6 D 920,57 £ 
9 — — _ 33,054| 4dr 788,13 3) — — — 
10 56,247) 2 646,40 *) _- —_ -- 08,688) 3 D 938,79 
11 = — — 34,778) 3 777,53 — — i 
12 62,450} 4 608,76 —_— —_ — 05,761} 2 957,02 
13 _ == a 36,497) 3 766,98 — — = | 
14 68,476} 2 572,31 —_ —_ — 03,160) (8) 973,234 
15. —_ — — 38,480) 2 754,82 — — -- 
16 74,659} 2 585,03 — — — 01,003} 3 986,69 2 
ily — ~- — 40,755} 1d 740,89 2) — — _— 
18}; 80,986] 1d 496,99 ®) — — — 3999,400| 00 996,702 

- 1) Fallt mit 29—4P, P (11) zusammen. — *) Unsicher. — 3) Gestirt. — *) Vor 


2S—4P, Q(8) iberlagert. 


Bande 4 380mu. 2p—6s. 60S > 2anL. 
P:Zweig Q-:Zweig R-Zweig 
it a i y a v vi le v 
1 Sey eee “| — 3802,674| 1 | 26 289,85 — — = 
2 | 3806,956| (6) | 26 260,281) — — — 3796,643) O | 26 331,66 
8 — — | — || 03,006; 3 287,95 — = = 
4|| 11,425) 2 229,49 || — —_ — 93,057; ld 356,502 
5] — — 03,718| 2 282,632)|/ — — — 
6 16,283) 2 196,10*) — — — 89,530) 2 381,03 
7 — — — 04,395] 4 d_D 277,95 = = = 
8]| 21,041) 3 163,48 = — —- 86,424) 1 402,67 
9 a a = 05,504) 3dr 270,30 — — — 
10}} 26,156) 2 128,51 _— — — 83,543) 2dr 422,77 
11 — = — 06,845) 1 261,05 _ — — 
12 31,460; 2 092,34 — — — 81,104) 1 439,82 
13 — — — 08,450) 1 249,98 == = = 
14) 36,907) 2 055,30 — _ — 78,891} (3) 455,302 
15 —- |= — 10,344) 1 236,93 — — — 
16|| 42,533) 00d 017,15 — — — — _— — 
ike — — — 12,562) 1 221,67 = — — 
19 — — — 15,098} 0 204,234), = — _ — 
1) Von 2p — 6 z, @ (10) itberlagert. — ®) Gestért. — 8) Von 2 »— 6 d,, P(8) ibe 


lagert. — 4) Unsicher. 
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Bandenkomplex bei 4 400mu. 2p)—50. 


:. 
. Ps Oia 
See 
Q-Zweig R-Zweig 
i ae m 
{ a 5 il y i vi v 
1 4001,369 2 24 984,41 4) 2. 3997,850 (6) 25 006,401) 
3 04,940 3 962,13 4 || 4002,566 8 24 976,94 
5 14,361 (5 D) 903,55 °) 6 07,657 8 945,21 
Ui 24,251 3 842,35 6) 8 13,549 (9) 908,59 #) 3) 
9 34,896 3 776,81 *) || 10 18,972 6 874,98 
11 45,247 (3) 713,41 7) || 12 - 24,923 4 838,21 
13 55,258 3 652,41 4) || 14 31,154 4 799,81 
15 — — — 16 37,606 4 760,18 
18 44,192 4 719,86 
20 52,428 2 669,62 4) 
1) Fallt zusammen mit 29—4P, R(1). — *) Fallt mit 2S—4P, Q(11) a- 


“sammen. — *) Gestért. — *) Unsicher. — 5) Bildet mit 2p—5 a, Q(12) ein unaufgelistes 
“Dublett. — °) Fallt mit 2y—52, R(9) zusammen. — ") Fallt mit 2) —5-ax, P(13) 
zusammen. 


2p— on 
P-:Zweig Q-Zweig R-Zweig . 

4 A | v6 v | vA eke v A vf v 

ik 28 A os = — ae as es fe 

» — a= = eae — pa: = = 

3} — — _— — — — 3983,519] 6 | 25 096,36 

4 — — _ 3992,745| 2 | 25 038,37 _ — _ 

5||4004,520) 3 | 24 964,75 — — — 83,868] 8 094,16 

6 _ — — 97,622} 4 007,83 — = = 

¢ 14,127) 3d 905,00 — _- — 84,656} 6 089,20 

8 — — _ 4002,912| 5 | 24974,78 — — — 

9 24,251) 3 842,35 6) — _— — 85,834) 7 081,78 
10 — _— _ 08,508} 5 939,91 — ae = 
11 34,601) 3 778,57 = a — 87,341; 6 072,31 
12 — — _- 14,361\(5dD)| 903,55) — — — 
13 45,247) 3 713,41 “= _ -- 89,160} (10) 060,87 3) 
14 —- — _ 20,419) 3 866,03 = = ks 
tt w a ae am me 91,374| 4 046,95 
16 cae a = = os — aan oY = ees = 
7 66,995) 0 581,26 — — = 937380) 3 031,53 ®) 
18 — — — = = ==") = = ae 
19 = = _ — — — 96,635) 3 014,00 ®) 
20 — | — — 39,726, 0 747,19 5) — — _ 

1) Von der He-Atomlinie 4 4026 verdeckt. — *) Nicht von 2p—5z, Q(5) ge- 


trennt. — 3) Nicht von 2S9—4P, R (9) getrennt. — *) Nicht vollstandig von 2p—ds, 
@ (9) getrennt. — 5) Unsicher. — °%) Fallt mit 2p —5z, @ (7) zusammen. 
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ane 
2p—dy- | 
a  ———— ' 
Q-Zweig R-Zweig 
sa i I ¥ i i y 
i 3981,267 2 25 110,56 #) — — — 
2 — — — 3974,117 5 25 155,73 
3 81,042 (8) 111,921) || — — = 
4 bat ak a i 69,370 5 185,81 
5 81,042 (8) 12) — — — 
6 — — — 65,458 5 210,66 
7 81,744 6 107,55 I — _- — 
8 — — — 62,018 5 22,00 
9 82,912 6 100,18 — — — 
10 — — — I 58,981 4 251,91 
1l 84,447 5 090,50 =| = — = 
12 — — — | 56,318 2 268,90 
13 86,303 5 078,84 — — — 
14 a — —_— 54,066 38d 283,29 
15 88,478 4 065,16 = — — 
16 — — — 52,168 2 295,30 
17 90,943 (5) 049,68 2) || — _ — 
18 — — — | 50,687 if 304,92 3) 
1) Q(8) und Q (5) fallen zusammen. — *) Fallt zusammen mit 2 p — 5 d,, P (15). 
— 8) Unsicher. 
2p—d d.: 
P-Zweig Q-:-Zweig R:Zweig 
is 7 Ts y A Lf v A a4 v 
2 — — — ae a — 3963,107| (6) | 25 225,62 2) 
3 — a == 3970,051] 5 | 25 181,49 — — — 
4||3979,219! 6 | 25 123,40 — — — 51,564) 2 299,30 
5 — = — 63,107) (6) 225,62 2) — — = 
6 TOk2o) 0 139,25 — — — | 39,850) 1 374,52 
7 — — —: bd,938b! 72 Paral 1s — — = 
8 73,918) 5 156,99 = == — = == ae 
9 — — — 49,042) 2d 315,46 — — == 
10 71,289] (7) 173,65 )| _— a =e = Ss atl 
1l — — — 42,558) 2 357,09 — — — 
12 63,907| (9) 188,75 °) — — ak = ee wl 
15; — — — 86;613) 2 395,39 | — — — 
14 66,980) (10 bd) 200,99 4) = — = = =, — 
15 — — _ Sy ADA! = ts! 430,115), = = a 
16 65,458} 5 210,667) — — = ane =e sm 
17 — — — 26,157) 00 463,02 ©) — — — 
18 64,140) 5 219,048) — —— — a wed =e 


') Fallt zusammen mit 2 s51— 4p, P(15). — 2) Q(5) und R (2) fallen zusammen. 
_ *) Fallt zusammen mit 2p —5d,, R(1). — 4) Nicht von 2p—5d,, Q(6) getrennt 
— °) Unsicher. Fallt mit 2s?—4p!, Q(9) zusammen. — 6) Unsicher. — 7) Unsicher 
Fallt mit 2» —5y, R (6) zusammen. 
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i - 24p—d d,- 
rr 
ra P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 
a ie v a 3 & y | a | £ v 
= = = | = = a 3968,907| (9) | 25 188,755) 
= = ae | 3973,461) 5 dv | 25 159,88 ae oe = 
BOSOATS| © BP 2810555: iin = — 61,105] (8 D) 238,37 4) 
= = = | 70,275) “6. |s-. 180,07 = = = 
81,936) 5 106,34 |) — — — - 53,294] 2 288,23 
= = 7 66,980 (10b); 200,993) a = ee 
88,284) 5 098,69 == 2s Bie 45,972) 3 335,15 
me = = 63,885) 7 220,66 = a = 
84,814)" 5 OSS 200 dy 2S pe ee = — = 
= — = 61,105) (8 D) 238,37 4) = os =e 
86,562) 5 Ov#206 1) = = = = 
— = ae 58,587) 4 yay ym)” Ih ee = — 
88,597| 5 064,31 {| — = — = = — 
2 ae = | 56,465) 3 26796 i) == = = 
90,943) (5) 049,681) — pais ue ele ee as te 
= = = | 54,705) 3 Deon |e = — aa 
93,536| 4 0338.42 40 = — —— = = 
ae ze = | 58,413] 3 287,472)|| — =e = 
96,517, 5 014,742)/-/ — = = es — -— 


1) Fallt zusammen mit 2p—5Y, Q(17). — *) Unsicher. — 3) Nicht von 2p—5d,, 
P (14) getrennt. — *) @ (10) und R (38) sind nicht getrennt. — 5) Fallt zusammen mit 
Bp—5d,, P(12). 


Bande bei 4 378 mu. 2p—64,; 60-1 —> 2x1. 


TT ] 


P-Zweig | Q-Zweig 
m i| m |i 
A ea v | A Il v 

3 3778,891 3 | 20455,30 2 3772,589 | 4 26 499,50 

5 79,356 7 452,05 a 68,8386 | 4 | 525,88 

7 80,304 6 445,42 | 6| 65,604 6 548,65 

3) 80,862 4 441,51 eS 62,024 iP 573,91 
11 82,301 5 431,45 10 59,387 4 592,55 
13 84,225 3 418,02 12 || 57,202 2 608,02 
15 86,283 (4) 403,651) || 14) 55,279 1 621,64 
17 88,625 3D 387,33 16 | 03.049) | 1d 633,20 


1) Fallt mit 2p —6a, Q (4) zusammen. 


systems vergleichen, der in IJ. angegeben und in ,,Migenschaften‘ § 13 
ausfiihrlich diskutiert wurde. Dort war angenommen, da der R-Zweig 
von 2 P —5 X und der Q-Zweig von 2 P — 5D, zusammenfallen. Etwas 
Derartiges miissen wir erwarten, wenn die Kopplungskonstante a in der 
Nahe von 4 liegt. Im 5%§-Komplex ist a etwas gréSer, wodurch der 
5d_, = 5dy(j,)-Term etwas tiber dem 50, = 5a (j,)-Term zu legen 
kommt. Der Abstand nimmt mit zunehmendem j, ab, wie es die Theorie 
Pali? 
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Tabelle 4.. Kombinationsbezichungen. 
2p, (m + 1) — 2 p, (m). 


m | Il. 451) 58 6s 5z 5a Sy 5dq | 5 dy 6 dp 
2|| 44,12| 44,14 | 44,02} 44,11 | (44,27); — |(43,81)|/(44,17)| 44,33 | 44,20 
4|| 73,61| 73,57 | 73,52} 73,87 | (73,39)| 73,62) (73,89)|(73,68)| 73,73 | 73,83 
6 || 108,10} 102,31 |103,16] 103,08 | 102,95 |102,83)103,11 |103,17 | — 103,23 
8 || 132,31) 182,30 |132,44| 132,37 |(131,78)|132,43 132.37 | — | 132,46 | 132,40 
10|| 161,30) 161,26 |161,26| 161,72 |(161,57)|161,34 161,41 | — |(161,17)} 161,10 
12 |) 189,98) 189,95 |190,04| 189,84; — |190,14)190.06 | —  j 190,11 | 190,00 
14 || 218,22) 218,11 )218,41|(218,47)) — — 218,13) —  |(218,28) (217,99) 
16 || 245,77|(245,69)|245,80) — 245,79 |(245,87) 
18 || 272,77, — = — — — — | — {272,73 — 
2 py (m + 1) — 2p, (m). 
m II. 481) 58 6s | 5a 5dq 5 dy 
al Ill 29,17 29,32 (29,51) — — (28,87) 
3 58,00 57,97 (58,30) 58,06 57,99 58,09 58,30 
5 86,47 86,55 86,54 86,53 86,33 86,37 87,24 
7 114,45 114,55 114,41 114,47 114,42 114,36 114,49 
9 || 141,90 141,96 141,73 141,79 141,87 141,81 a 
ti 168,67 168,67 | 168,77 168,71 168,76 168,34 — 
13 194,58 194,41 194,67 194,78 194,84 194,40 _— 
15 219,75 219,70 219,79 219,78 — 219,45 — 
17 244,17 | (244,58) | 243,90 — -— 243,98 _— 
19 266,90 _ _ — — — = 
1) In dieser Zeile steht der Anfangszustand der betreffenden Bande. 
verlangt. Der weite R-Zweig von 2» —5d, und der P-Zweig von 


2p—4a, die im 2 P— 5'd-Komplex vollstindig fehlten, 


schwach zu erkennen. 


sind hier 


Die Bande 2» —5d,, wovon im 2 P— 516- 


Komplex nur der R-ahnliche P-Zweig vorhanden war, hat hier auBerdem 
noch den weiten S-ihnlichen (-Zweig schwach vertreten und ferner die 
Auch hierbei sind die 
Intensititsverhiltnisse und die Struktur der Bande mit der in ,Eigen- 
schaften“ skizzierten Theorie der Bandenkomplexe in Ubereinstimmung. 
Dasselbe gilt fiir die 2y—5z-Bande, die schon von Weizel an- 
gegeben war. 


ersten Linien des noch weiteren R-Zweiges. 


SchlieBlich bleibt noch eine aus (- und R-Zweig bestehende Bande 
tibrig, die als 2» — 5y identifiziert werden mu. Die entsprechende 
Bande 2 P —5Y (in I. als 2 P — 519, bezeichnet) des Singulettsystems 
hat einen sehr schwachen P-Zweig. Auch bei 2» —4y ist der P-Zweig 
schwach und bricht schon frih ab. Bei der neuen Bande 2p — 5 y ist 
der P-Zweig so schwach, da8 er nicht beobachtet werden kann. Wie 


oe 
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schon friiher bemerkt, ist dagegen der P-Zweig der 2 s’ — y-Banden starker 
als der R-Zweig. 

c) Die Bande 2p—6d, bei A378 mu. Bis jetzt wurde vom 
2p —60-Komplex die Bande 2p—6z von Weizel und die Bande 
2p — 6a in Il. angegeben. Ks ist uns bisher noch nicht gelungen, diesen 
Komplex vollstandig zu analysieren. Er ist bedeutend schwacher als der 
2p — 50-Komplex. Auch scheinen Stérfngen vorhanden zu sein, die bei 
derartigen Banden eine Zuordnung der Linien AuSerst unsicher machen. 
Die Bande 2p — 6d,, die am Ende der Tabelle 3 aufgefiihrt ist, geben 
wir deshalb nur unter Vorbehalt wieder. Jedoch der Umstand, daB der 
P- und der Q-Zweig gut durch Kombinationsbeziehungen miteinander 
verkniipft sind (siehe Tabelle 4), macht die Richtigkeit der Zuordnung 
ziemlich wahrscheinlich. Auch die entsprechenden 2s'-Linien scheinen 
anwesend zu sein. Die Linien Q(8) und P(9) erscheinen, sowohl was 
ihre Lage, als was Intensitét anbetrifft, anomal, und iiberhaupt zeigt 
der Verlauf der Linien in dieser Bande Unregelmiafigkeiten. Da die 
6 dy (jx) == O-1-Terme tiefer als die 6 (j,) == 0,-Terme liegen, muB die 
Kopplungskonstante a kleiner als Vier sein. Jedoch ist eine genauere 
Berechnung wegen der vielen UnregelmaBigkeiten noch nicht méglich. 
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(Aus dem Universititsinstitut fiir physikalische Grundlagen der Medizin, 
Frankfurt a. M. Direktor: Prof. Dr. F. Dessauer.) 


Uber das Verhaltnis der Intensitat der modifizierten 
Strahlung zu der der unmodifizierten bei der Streuung 
von Rontgenstrahlen. 


Von E. Albrecht in Frankfurt a. M. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Juli 1929.) 


Die Haufigkeit der Comptonprozesse, die von der Wellenlange der Strahlung und 

der Atomnummer des Streukérpers abhangig ist, wird experimentell bestimmt bei 

Verwendung monochromatischer Strahlung (210 X-E.) und den Streukérpern Li, 
C, SiO,, Al, S und Cu. Benutzt wurde die Absorptionsanalyse. 


1. Einleitung. Die beim Comptoneffekt* auftretende Wellen- 
langeninderung OA- ist durch die gleichzeitig von Compton** und 
Debye *** aufgestellte Formel gegeben: 


| 3 
04 = dy — dy = — (1 — 008 8). (1) 


Hier ist A» die Wellenlinge des gestreuten und A, die des primiren 
Strahls, h das Plancksche Wirkungsquant, m die Masse des Elektrons, 
e die Lichtgeschwindigkeit und ® der Winkel zwischen dem durchgehenden 
primiren und dem gestreuten Strahl. Gleichung (1) ist im Einklang mit 
dem experimentellen Befund vieler Autoren ****, Mit der Wellenlangen- 
anderung tritt gleichzeitig die Energieinderung 


Tee 
fey ae (2) 
1 + «(1 — cos ®) 
I 
( y= = — ey des gestreuten Strahls ein; sie findet sich wieder 


als die sogenannte Riickstofenergie der Elektronen, an denen die Streuung 
stattfindet. 


Fiir die quantitative Bestimmung der Streuung ist der raumliche 
Streukoeffizient 6, einzufiihren, der den pro Langeneinheit der durch- 


* A. H. Compton, Bull. Nat. Res. Counc. 1922, S. 16. 
** Derselbe, Phys. Rev. 21, 483, 1923. 
xk P. Debye, Phys. ZS. 24, 161, 1923. 
**«** Ausfiihrliche Literaturangaben bei: A.H. Compton, X-Rays and Electrons, 
London 1927; W. Bothe, Handb, d. Phys., Bd. XXIII, 3. Kap., Berlin 1926; H. Kall- 


mann und H. Mark, Ergebn. d. exakten Naturw., Bd. V, Berlin 1926; G. Wenzel, 
Phys. ZS. 26, 486, 1925. 
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_ strahlten Materie in den Raumwinkel 42 gestreuten Bruchteil der In- 

 tensitit J der auftreffenden parallelen Strahlung angibt. Es gilt also: 
ad 

2 dat 

_ Analog ist der Streukoeffizient 6, zu definieren, der den Bruchteil der 

Intensitat angibt, den das primire Strahlenbiindel durch RiickstoBprozesse 


Og —— 


a 


verliert. 
Unter Beriicksichtigung der Tatsache, da8 neben, der veranderten 
Wellenlange auch noch die unveranderte auftritt, ist 6, zu zerlegen in 
6, und o, (der Index 1 steht im weiteren durchweg fiir die ungednderte 
Strahlung, der Index 2 fiir die geinderte). Fiir den raumlichen Streu- 
koeffizienten o gilt dann: 
C= 6,1 6, = 6, + 6, + o;. 
Der azimutale Streukoeffizient s, der im Gegensatz zum raumlichen 
nur den in der Richtung ® in die Einheit des Raumwinkels gelangenden 
Bruchteil der Strahlung beriicksichtigt, ist ebenso wie 6, zu zerlegen in 


s, und s,, so daf die Beziehung 
7t 


6 = 2m [ s, sin Odg, 


0 
mW 

6, = 2x [s,sn Dd@ 
0 


besteht. Die Koeffizienten s, und s, sind abhangig von ®; ebenso das 
Verhaltnis s,/s,. Wie bereits oben erwahnt, gibt das Experiment neben 
der geanderten Wellenlange auch die ungeadnderte; und zwar wird das 
Verhaltnis der Intensitat der modifizierten Strahlung zu der der un- 
modifizierten (= s,/s,) kleiner mit zunehmender Ordnungszahl des Streu- 
korpers bei konstanter Primarstrahlung. Da nun die Bindungsenergie 
der Elektronen im Atom mit der Ordnungszah] wichst, legt es nahe, 
das Auftreten der ungeinderten Komponente mit der Annahme zu erklaren, 
da sich die dafiir verantwortlich zu machenden Streuprozesse an zu fest 
gebundenen Elektronen abspielen. Derartige StéSe gehen ohne Energie- 
verlust vor sich, und die Wellenlange bleibt erhalten. Fiir die Grose s,/s, 
wird dann die Bindungsenergie des Elektrons einerseits, die vom Quant 
auf das Elektron iibertragene Energie [Gleichung (2)| andererseits maf- 
gebend sein. Theoretische Ansatze dieser Art liegen vor in den Arbeiten 
von Jauncey* und Wentzel**. Beide erhalten dabei Resultate, die 


* G. E. M. Jauncey, Phys. Rev. 26, 314, 723, 1925; 27, 687, 1926. 
*k G, Wentzel, ZS. f. Phys. 43, 1 und 779, 1927. 
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qualitativ durch das Experiment bestatigt werden. Damit wird dem Quant _ 


die Eigenschaft zugeschrieben, bei einem Zusammensto8 mit einem Atom 


einmal seine ganze Energie zu iibertragen, indem es Fluoreszenzstrahlung ~ 


und Photoelektronen erzeugt, ein anderes Mal einen Teilbetrag seiner 
Energie abzugeben und dabei seine Richtung zu andern (Comptonprozeb), 
ein drittes Mal aber ohne Energieverlust das Atom in beliebiger Richtung 
wieder zu verlassen. Daraus geht hervor, da8 die Wahrscheinlichkeit 
fiir atomare Anregung mit zunehmender Energie des Quants oberhalb 
eines kritischen Wertes gegen Null geht, waihrend gleichzeitig die Wahr- 
scheinlichkeit, am Elektron unmittelbar Streuungsprozesse zu bilden, wachst. 

Experimentelle Werte von s,/s, liegen hauptsachlich vor fiir weiche 
Strahlen. Ross* hat dieses Verhiltnis bestimmt fiir Mo, an ver- 
schiedenen Streukérpern bei @ — 90° durch Ausphotometrieren von 
Spektrogrammen der Streustrahlung. Woo** hat mittels Kristalls und 
Jonisationskammer die Intensititen der beiden auftretenden Linien von 
Mok, und Ag K, durchgemessen, die erhaltenen Kurven planimetriert 
und daraus s,/s, ermittelt. Ahnlich sind auch Kallmann und Mark *** 
vorgegangen mit Zn AK, an Li. 

Eine andere, mit geringeren Hilfsmitteln durchfiihrbare, wenn auch 
mit Schwierigkeiten verbundene Methode ist die Absorptionsanalyse. Der 
Absorptionskoeffizient w ist eine bekannte Funktion der Wellenlinge, 
und durch dessen Bestimmung der primiren und der gestreuten Strahlung 
kann auf eine Wellenlangeninderung geschlossen werden, falls sich u 
dabei andert. Bei Anwesenheit der unmodifizierten Komponente wird ein 
mittleres uw (,u effektiv“) gemessen. Da nun die Wellenlangenanderung 
nach Gleichung (1) bekannt ist, kann das Verhiltnis s,/s, bestimmt werden. 
Diesen Weg beschritten Jauncey und Boyd **** und De Foe+ mit 
gefilterten Strahlen. Auf die Resultate dieser Messungen wird am Schluf 
noch zuriickzukommen sein. Die vorliegende Arbeit soll ebenfalls durch 
Absorptionsmessungen bei Verwendung von harterer und monochromatischer 
Strahlung (W K,, 4 = 0,210 A-E.) s,/s, experimentell bestimmen bei 
Verwendung von verschiedenen Elementen als Streukérper. 


2. Methodik. Bekanntlich la’t sich der Schwachungskoeffizient u 
aus Intensitatsmessungen bestimmen nach der Formel J’ = Je—# (e ist 


* P. A. Ross, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 569, 1925. 
** YH. Woo, Phys. Rev. 27, 119, 1926; 28, 426, 1926. 

*** H. Kallmann und H. Mark, ZS. f. Phys. 86, 120, 1926. 

eee G. KE. L, Jauncey und R. A. Boyd, Phys. Rev. 28, 620, 1926. 
+ O. K. De Foe, ebenda 27, 675, 1926. 
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die Basis des natiirlichen Logarithmus, « die Schichtdicke in Zentimetern). 
In einem gestreuten Strahlenbiindel ist nun neben der modifizierten 
Wellenlinge im allgemeinen noch die primire, ungeiinderte Wellenlinge 
vorhanden, so daf der ersteren ein Schwichungskoeffizient lu, zZukommt, 
der letzteren u,. Es gilt demnach: 

Jy de he, 

4 tee Je a2, 
J, ist die Intensitét der unmodifizierten Komponente, J, die der modi- 
fizierten; sie werden durch die Filterdicke x auf die Werte Jj und J; 
abgeschwicht. Die Intensitit der beiden Komponenten tritt als ihre 
Summe J, + J, 
koeffizient uw, zu, so daf gilt: 

deta t® dee tee == (S.-fid,) e~ Ka, 


Daraus ergibt sich 


= J, auf, und dieser kommt ein effektiver Abschwachungs- 


Js oh Cp tit — ears 


J, S, e— Hs® —_ e—Hat 


(3) 


Die Abhangigkeit des Abschwachungskoeffizienten u von der Wellen- 
lange A ist durch die Gleichung 


f — const a8 _ a 
Q Q 


gegeben, wo o die Dichte bedeutet und 4 in A.-E. ausgedriickt ist. 
Fir die Konstante und fiir o/g9 finden sich in der Literatur ver- 
schiedene Werte. So geben Duane und Mazumder®* fir das Gebiet 
4 = 0,095 — 0,165 A.-E. fiir die Absorption in Cu der Konstante den 
Wert 193 und o/g den Wert 0,13. Richtmyer** gibt fir das Gebiet 
0,1 — 0,6 A.-E. der Konstante den Wert 147 und o/g den Wert 0,5, 
ebenfalls fiir Cu. Die Beriicksichtigung der experimentellen u-Bestimmungen 
von Allen*** und die eigener Messung ergab verhaltnismaBig grofe Ab- 
weichungen von der Richtmyerschen Formel. Auferdem zeigen Ver- 
suche von Barkla und Dunlop ****, daB die Streuung des Cu merklich 
von der Wellenlinge abhingt. Tiir die Berechnung der u,-Werte war 
es daher zweckmaBig, eine neue Formel aufzustellen, und zwar 


Q 


* W. Duane und K. 0. Mazumder, Proc. Nat. Acad. Amer. 8, 45, 1922. 
*k KF. Richtmyer, Phys. Rev. 18, 13, 1921. 

*e* S1.N. Allen, ebenda 24, 1, 1924; 27, 266, 1926. 

*ek* CG. Barkla und I. G. Dunlop, Phil. Mag. 81, 229, 1916. 
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In dieser Formel ist o/g als linear abhingig von 4 angenommen. Die | 
Berechtigung fiir die Benutzung dieser Formel ergibt erstens die Tatsache, | 


daB der daraus berechnete Abschwachungskoeffizient w gemaB der in dieser 
Arbeit verwendeten Wellenlinge 0,210 A.-E. genau mit dem expertmentell 
gefundenen Wert iibereinstimmt. Die Formel von Richtmyer weicht an 
dieser Stelle um mehr als 
6% ab. Andererseits sind 


die experimentellen Werte 


von Allen mit der Formel 
in vollkommener Uberein- 


stimmung. Seine Resultate 
sind als Kreise in Fig. 1 


eingezeichnet. Die ausge- 
zogene Kurve ist Gleichung 


Formel von Richtmyer. 


Die zu _ erwartende 


maximale Anderung des Ab- 


Fig. 1. 


schwachungs - K oeffizienten, 
Ou, zeigt fiir die Winkel 30 bis 105° die Tabelle 1, berechnet aus den 
Gleichungen (1) und (4). 


Tabelle 1. 
f= | 30° | 450 | 60° | 750 | 90° | 105° 
eo aay agit eae 16,20 16,96 | 17,99 19,23 20,62 | 22.18 
ees 2 | ee 15,60 15,60 | 15,60 15,60 15,60 | 15,60 
Oe BE ee 0,60 L3G al 2,39 3,63 | 5,02 | 6,58 


Der Abschwachungskoeffizient uw kann bestimmt werden mittels 
photographischer Methode, wie es Dessauer und Herz* gezeigt haben. 
Sie hat den Vorteil, da8 eine einzige Aufnahme eine Ubersicht iiber alle 
Streuwinkel ergibt. Im vorliegenden Falle ist jedoch wegen der geringen 
Streuintensitét der benutzten monochromatischen Strahlung die Messung 
mit einer Jonisationskammer vorgenommen, indem durch Messung von 
Aufladezeiten die Intensititen bestimmt wurden, die die Berechnung 
von uw gestatteten. 

3. Apparatur. Die schematische Darstellung der benutzten An- 
ordnung ist in Fig.2 gegeben. Vermittelst B, und B, wurde aus den in 


* F. Dessauer und R. Herz, ZS. f. Phys. 27, 1, 1924. 


(4), die gestrichelte die — 
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der Coolidgerdhre R entstehenden Réntgenstrahlen ein Strahlenbiindel 
ausgeblendet, das den Streukérper S traf. Die von diesem ausgehenden 
Streustrahlen fielen durch die Blenden B, und B, in die um S drehbare 
Tonisationskammer. Betrieben wurde die Réntgenréhre mit einer Gleich- 
spannung, die vermittelst eines Hochspannungstransformators erzeugt 


- wurde, der zwei Kondensatoren iiber zwei Gliihventile nach Art der 


Delon-Greinacher-Schaltung auflud. Die Scheitelspannung des Trans- 
formators betrug 55 kV, die Kapazitit der Kondensatoren je 0,017 mf. 

Bei der Verwendung dieser Schaltung zeigten Vorversuche, da sich 
die Intensitat der Réntgenstrahlen sprunghaft anderte. Als Grund fiir 


At 


Ca 


Fig. 3. Fig. 4. 


die Intensitatsschwankung ergab sich, daS der Spannungsabfall an dem- 
jenigen Ventil der Delon-Greinacher-Schaltung, dessen Kathode den posi- 
tiven Pol der Gleitspannung bildete (V, in Fig. 3), sehr groS war und 
sich dauernd dnderte. Es stellte sich dabei heraus, daB ein Ventil, das 
bei V, einen variablen auSerordentlich hohen Spannungsabfall hatte, bei V, 
eingeschaltet, einen konstanten und normalen Spannungsabfall zeigte. Die 
Ventile waren immer geniigend geheizt, und zwar betrug die Emission 
durchschnittlich 200 mA bei Sittigungsspannung. Der groBe Spannungs- 
abfall ist durch Wandladung des Ventils bedingt, und das verschiedene 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 99 


“ 
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Verhalten der Ventile an den Stellen V, und V, erklart sich aus der Un- 
symmetrie der Schaltung*. Um die stérende Wandladung des Ventils © 
an der Stelle V, zu kompensieren, wurde das Ventil in einen Al-Trichter _ 
in der in Fig.4 gezeigten Weise gestellt, der mit dem Transformator 
leitend verbunden war, also stets das Potential des Transformators besaf. 
Diese Methode brachte den Spannungsabfall am Ventil auf normale und 
konstante Werte. 

In der Ionisationskammer bestand die eine Elektrode aus einem — 
Messingrohr, das mit einer Anodenbatterie leitend verbunden war; die 
andere Elektrode war ein gut isolierter, exzentrisch angebrachter dinner 
Messingstab, der an ein Lutz-Edelmannsches Elektrometer (benutzte 
Empfindlichkeit: 5.10—% Volt pro Skalenteil) angeschlossen war. Die , 
Ein- und Austrittséffnungen der Kammer waren 0,2 mm starke Celluloid- 
fenster. MeSsystem und Lonisationskammer waren durch Blei vor Réntgen- 
strahlen geschiitzt. Um die Selbstaufladezeiten (bedingt durch die Leit- 
fahigkeit der Luft) und damit den Fehler méglichst klein zu halten, zeigte 
es sich als vorteilhaft und ausreichend, das Innere der [onisationskammer 
peinlichst zu siubern, sie luftdicht zu machen und sie lingere Zeit mit 
Luft zu spiilen, die vorher mit Watte gefiltert war. Dann wurde die 
Kammer ausgepumpt und durch den Weg iiber das Wattefilter C,H, Cl 
eingelassen. Diese Gasfiillung hatte den Vorteil, da dadurch der Joni- 
sationsstrom, den die Streustrahlen in der Jonisationskammer hervor- 
riefen, um eine Zehnerpotenz (auf 10—14 Amp.) vergréBert wurde. Die 
spontane Leitfahigkeit des Gases war so klein, da bei angelegter 
Spannung zwischen den Elektroden nur ein verschwindend kleiner, zu 
vernachlassigender Strom flo’. So wurde erreicht, da8 nach einwand- 
freier Gestaltung des isolierten MefSsystems der maximale Fehler der 
gemessenen Aufladezeiten bei Konstanthaltung der primaren MeSspannung 
unter 1 % blieb. 

Als gut definierte Strahlung der verwendeten W-Réhre wurde das 
W K,-Dublett benutzt. Es wurde daher das von der Anode kommende 
Strahlengemisch mit YbO, gefiltert, dessen selektive Absorption benutzt 
wurde, um das Gebiet kleiner als 0,202 A.-E. stark abzuschwachen und 
vor allem die auch sehr intensive A,-Linie zum Verschwinden zu bringen, 
wihrend die K,-Linie des W (mit 0,210 A.-E.) (als mittlere Wellenlinge 
der K,,- und K,,-Komponente) nur wenig geschwacht wird. Um das 
benachbarte Gebiet des Spektrums in Richtung der groéSer werdenden 


* Inzwischen wurde mir bekannt, da8 Wellauer die gleichen Erscheinungen 
beobachtet hat (Arch. f. El. 16, 13, 1926). 
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Wellenlange in seiner Wirkung zu reduzieren, wurde ein Zusatzfilter von 
0,5mm Sn gewahlt und ebenfalls bei F in Fig. 2 aufgestellt. Der Erfolg 
dieser Filterung wurde in doppelter Weise gepriift. Zunichst wurde 


. durch eine spektroskopische Aufnahme der ungefilterten und der ge- 


filterten Strahlung gezeigt, da8 auBer dem K,-Dublett keine andere Wellen- 


_ lange in merklicher Intensitat vertreten war. Das Photogramm zeigt Fig. 5. 


AuSerdem wurde die so behandelte Strahlung nach der Absorptions- 
methode analysiert. Wenn die Strahlung praktisch monochromatisch ist, 
so ist die Gréfe des gemessenen Abschwiichungskoeffizienten u innerhalb 
der Fehlergrenzen unabhingig von der Dicke des MeBabsorbers. Die 
Anderung des Abschwiichungskoeffizienten bei zunehmender Starke des 


Fig. 5. 


MeBabsorbers gibt also ein Ma8 dafiir, wieweit die Strahlung monochro- 
masiert ist. Fiir die Messung des Abschwichungskoeffizienten der pri- 
maren Strahlung wurde die Methode des konstanten Ausschlages in Kom- 
pensationsschaltung benutzt. Ein Kriigerwiderstand von 2,2. 10° Ohm 
wurde verbunden auf der einen Seite mit dem Faden des Elektrometers, 
auf der anderen Seite mit einer vermittelst eines Schiebewiderstandes 
variablen Spannungsquelle. Als Nullinstrument diente das Elektrometer. 
Die Gegenspannung, die den bei dem jeweils durch den Jonisationsstrom 
am Kriigerwiderstand hervorgerufenen Potentialabfall kompensierte 
wurde mit einem dynamischen Prizisionsvoltmeter gemessen. Da das 


_ Elektrometer in der Gegend des Nullpunktes sehr empfindlich ist, trug 


diese Methode zur Erhohung der MeSgenauigkeit wesentlich bei. Der 
Gang der Messung war, die Ionisationsstréme zu bestimmen, welche die 
Strahlungsintensitaten vor und nach Durchgang eines 0,022 cm und eines 
0,044 em dicken Cu-MeBabsorbers bei M in Fig.2 in der [onisations- 
kammer heryorriefen. Es ergab sich fiir uw, gemessen mit 0,022 cm Cu, 
der Wert 15,60 und mit 0,044 cm Cu gemessen 15,59. Die Uberein- 
stimmung beider Zahlen beweist die Giite der Filterung. 

Die verwendeten Streukérper Li, Graphit, Al, SiO, und S bestanden 
aus Zylindern, deren Durchmesser 9 bis 10 mm betrugen. Der Cu-Streu- 
kérper war ein Stiick Blech von 0,05 mm Dicke, da Cu die verwendete 
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Strahlung schon stark absorbiert und nicht nur die Streuintensitat herab- _ 


setzt, sondern bei zu groBer Dicke auch das Verhiltnis s,/s, aindert durch 


stirkere Absorption der langwelligeren Komponente. Die Fluoreszenz- — 


strahlung wurde durch Al absorbiert, dessen Eigenstrahlung das Celluloid- 
fenster der Ionisationskammer vernichtete. 

Vorversuche ergaben eine viel gréfere w-Anderung, als sie nach 
Gleichung (1) und (4) maximal zu erwarten war, und es ergab sich, daf 
der scheinbar reichlich geschiitzte Streukérper doch noch von weicheren 
Komponenten getroffen wurde, die er seinerseits in die lonisationskammer 
gelangen lief. Um jeglichen falschenden Streuzusatz auszuschlieSen, 
wurde der Streukérper in einen Al-Behilter gestellt, der von Cu und Pb 
umgeben und so beschaffen war, daf aufer fiir die ausgeblendeten und 
gefilterten priméren Strahlen keine Méglichkeit vorhanden war, daf 
Strahlen aus der Umgebung irgendwie den Streukérper treffen konnten. 
Da nach spektroskopischen Aufnahmen von Woo bei einem Streuwinkel 
von 100° die unmodifizierte Wellenlinge schon bei Ag-A,-Strahlung ver- 
schwindet, ist die Annahme gerechtfertigt, daS, wenn bei Verwendung 
von W-K,-Strahlung bei 100° ein uw. gefunden wird, das der Compton- 
Debyeschen Theorie entspricht, keine fehlerhafte Streuung das Resultat 
gefalscht hat. 

4. Ergebnisse. In Tabelle 2 sind die fiir die verschiedenen Streu- 
winkel und Elemente gemessenen u,-Werte und die sich daraus nach 
Gleichung (3) ergebenden Verhiltnisse s,/s, zusammengestellt. 

AuBerdem ist das fiir die Betrachtung bequemere Verhaltnis der 


85 


modifizierten Intensitit zur totalen, - 
5 Sy 
Ausdruck im Gegensatz zu s,/s, im Endlichen bewegt. Ihre graphische 


, eingetragen, da sich dieser 


Darstellung finden diese Werte in Fig. 6, in der : : : in Abhangigkeit 
vom Streuwinkel ® aufgetragen ist. Die Suetune ae Werte bzw. 
die Abweichung von einer Geraden entspricht dem mittleren Fehler, der 
bei 30° zwischen 12 bis 15% und bei 105° zwischen 2 bis 3% hegt. 
Dabei ist der mittlere Fehler aus je 12 Aufladezeiten bei 30° bestimmt; 
bei 105° geniigten je 6 Zeitbestimmungen Die Grife des Feblers ist 
durch die Schwierigkeit der Messung bedingt. 
Aus Tabelle 2 und Fig.6 ist zu ersehen, da8 nur fir Li das Ver- 
hiltnis 2 
8, + 8, 
daS alle Streuprozesse in diesem Falle mit Wellenlangeninderung 


fiir alle untersuchten Winkel gleich 1 ist. Das bedeutet, 
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Tabelle 2, 
eee eH ee 

309 | =~ 450 600 750 909 1059 
- ls 16,31 17,00 17,97 19,29 | 20,60 | 22,19 
Li S9/84 fee) fore) 72 oc co oo 
89/84 + 89 1 1 0,987 il 1 1 
Ze 16,18 1L6,92= |) 117,93 19,14 20,52 22,08 
C . 85/8, 10,6 29,0 39,8 53,5 55,8 94,0 
So/si: ts. | 0,914 | 0,967] 0,974] 0,982 | 0,984} 0,989 
: a 16,08 | 16,77 | 17,62 18,78 | 20,07 | 21,72 
SiO, - - 89/84 4,16 6,00 5,64 7,38 8,87 15,7 
89/8; + s. | 0,806 | 0,856 | 0,850] 0,881 | 0,898] 0,940 
7 15,92 | 16,43 | 17,12 | 18,08 | 19,35 | 20,94 
Al - {1  So/s, 1,16 1,53 1,8 2,3 3,22 4,83 
| So/s, +8) | 0,538 | 0,605 | 0,641 | 0,697 | 0,763 | 0,829 
bo ig 15,82 | 16,31 16,93 | 17,86 19,08 | 20,91 
S We 85/35 0,6 al 1,28 epee Oe 4,42 
|| 82/5; + 8 | 0,374 | 0,524 | 0,561 | 0,632 | 0,710] 0,816 
| Ls 15,73 16,12 | 16,62 | 17,58 | 18,81 20,38 
re is “Sais, 1 0,26 0,62 0,75 1,18 9) 1,9 2,88 
| 89/8: -+- 8 | 0,206 | 0,382 | 0,428 | 0,542 | 0,655 | 0,743 


vor sich gehen. 


Schon das nachst bhéhere untersuchte Element (Graphit) 
zeigt emen geringen Prozentsatz unmodifizierter Strahlen, der in Fig. 6 


als Differenz der einzelnen Ordinaten gegen | in Erscheinung tritt. Und 


30° 


45° 


WO YS? EDI GES 


Fig. 6. 


dieser unmodifizierte Anteil nimmt zu mit wachsender Atomnummer des 
Streukérpers, mit anderen Worten, die Comptonprozesse werden seltener. 
Ferner zeigt die Fig. 6 deutlich, daS mit zunehmendem Streuwinkel das 
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Verhaltnis ; wichst, woraus hervorgeht, daf mit zunehmendem . 
Heal es 
® die Hiufigkeit der Comptonprozesse gréSer wird. Die Kurven geben 
danach eine Ubereinstimmung mit der Annahme, dai die modifizierte 
Intensitit von der Differenz zwischen der RiickstoSenergie H und der 
Bindungsenergie V des streuenden Elektrons im Atom: # — J, abhangig — 
ist. Mit zunehmendem Winkel wird, wie aus Gleichung (2) zu ersehen 
ist, E gréBer, die Comptonprozesse wiirden danach zunehmen, was mit 
den Kurven der Fig. 6 sehr gut vertraglich ist. Mit zunehmender Atom- 
nummer wird nun V gréfer, und die Comptonprozesse miissen seltener 
stattfinden. Dies bestitigt ebenfalls Fig. 6. 


Tabelle 3. 
os | 300 450 | 600 | 750 | 999 | . 1050 
| : ! 
Bje in Volt. . || 900 | 1930 | 3240 |~ 4650 | 6150 7520 


In Tabelle 3 sind die hier in Frage kommenden RiickstoBenergie- 


hy, —h Ve 


werte H eingetragen; sie sind (nach der Beziehung — Volt) 


in Volt ausgedriickt. Die Tabelle 3 zeigt, ebenso wie Gleichung (2), dab 
E fiir die hier in Frage kommenden Winkel nahezu einen zu @® propor- 
tionalen Gang hat. Dies bedeutet, daB bei Ersatz von ® in Fig. 6 durch 
E als Abszisse dasselbe Kurvenbild zu erwarten ist. 

Die verschiedenen hier in Frage kommenden Niveauwerte von V 
gibt Tabelle 4. Die Bindungsenergie H ist in dieser Tabelle in V/e 
= Volt angegeben (angeniherte Werte). 


Tabelle 4. 
| Li | eee Mee hee lp oes | S | Cu 
ae | 37. | 290 500 | 1550 | 1880 | 2460 | 8860 
El eee 35 50 120 | 150 200 | 1000 
Vee | ey a | 40 | 50 60 300 
Note eS ee eg Ib ce a 100 


Danach ist es nun iiberraschend, da’ Graphit, dessen Elektronen im 
Verhaltnis zu den H-Werten als nahezu freies Elektronengas angesehen 
werden kénnen, noch unmodifizierte Strahlung zeigt. Im Hinblick auf 
diese Tatsache kann vielleicht angenommen werden, da8 am Kern des 
Atoms auch Streuprozesse vor sich gehen, die mit zunehmender Energie 
des Quants seltener, mit zunehmender Atomnummer haufiger werden. 
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Diese Annahme wird auch gestiitzt durch Experimente von Compton*, 
der fand, daS sogar bei Verwendung von Ra-y-Strahlung (A= 0,024 A.-E,), 
bei Sn als Streukorper, noch erheblich unmodifizierte Strahlung auftritt. 


In Fig. 7 ist auBerdem die Abhangigkeit des Verhiltnisses *2 


8,+s 

von der Ordnungszahl N fiir die Elemente Li, C, Al, S, Cu wre SiO, 
aufgetragen, und zwar der ee 
Ubersichtlichkeit halber nur 70 = 
fiir O = 60 und 105°. Das’ G9\—S» eas 
verwendete SiO, war ge- 98 Be 3 
schmolzener Quarz, der iibri- a7 O=105° 
gens nach Untersuchung von a [ 
De Broglie u. Dauvillier** : 
genau so modifiziert streut wie es 
kristalliner. Thm ist in Fig.7 2% Pie 
die linear berechnete effektive IS SE EB 29 
Atomnummer a . sie SO) pie 
zugeordnet, da die Streuung Ge 
in diesem Bereiche von der oe b 
Ordnungszahl als linear ab- Be 55 : 
haingig angenommen werden g7— 9-105° 
kann. Die so erhaltenen Kur- 06 : 
ven zeigen je einen Wende- 95 5 
punkt, wie es bei der Beriick- o# An ae 
sichtigung der Bauart von ne oe, GY , o6 i 

5, Ge NO 73 16 29 
————— zu erwarten ist; Fig. 8. 
$8) + 8, 


s : : : : ; 
——*__ mu8 einerseits gegen Eins, andererseits gegen Null konvergieren, 
$1 + 8, 
wenn Sich s, und s, stetig andern. Es ergibt sich nun, daf fiir die in dieser 


g 
m2 


$, 1 S89 


Arbeit verwendete Wellenlange — 1 proportional dem Ausdruck 
(2 ; 
e \N/ ist. Um dies zu zeigen, ist in Fig. 8 nicht N, sondern die Variable 


LIENS 
Pe Cy auf der Abszissenachse aufgetragen. Die Geraden in Fig. 8 


* A.H. Compton, Phil. Mag. 46, 897, 1923. 
** M.de Broglie und A. Dauvillier, Journ. de phys. et le Rad. 12, 369, 1925. 
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zeigen in der Tat diese Proportionalitat. Ferner zeigt besonders instruktiv 
oe) 


— fast nicht mehr 
Sy 1 89 
indert; d.h. da8 das Verhaltnis der fiir Comptonprozesse lose gebundenen 


die Fig. 7, da8 sich von ungeféhr N = 20 ab 


Elektronen zu den fest gebundenen unverandert bleibt. 


ee 
Die Abhangigkeit des Verhaltnisses a : 5 YOR A fiir verschiedene 

1 2 
Elemente kann mit Hilfe der Messungen anderer Autoren nur in groben 


Ziigen gezeigt werden. Von De Foe liegen Messungen vor fiir das Ge- 
biet 0,5 bis 0,3 A.-E. Seine Messungen sind ahnlich wie die vorliegenden 
ausgefiihrt, doch verwendete er verhiltnismabig heterogene Strahlen. Die 
von ihm benutzte Jonisationskammer war durch ihre Fiillung mit Methyl- 


+ be Foe 


Qo Yio8 


4 \Woo 


x eae U4. Boy a 
° Albrecht 
0 G2 Cae RTOS 06 Q7AE 


Fig. 9. 


jodid schon sehr wellenlangenabhingig. Ebenso wie De Foe arbeiteten 
Jauncey und Boyd. Spektroskopische Resultate legen vor fiir Mo- 
Strahlung von Woo und von Ross. Fiir © = 90° ist nun die Abhingig- 
keit von 4 in Fig. 9 gezeigt. Die beriicksichtigten Elemente sind C 
(Graphit, Kohle), Al und Cu, fiir die allein MeBergebnisse fiir verschiedene 
Wellenlangen in gréSerer Anzahl vorliegen. 

Die Streuung der Punkte ist nicht gré6er als erwartet werden kann. 
Fiir C sollte nach den Messungen von De Foe bei der in vorliegender 
Arbeit verwendeten Wellenlange 0,210 A.-E. keine unmodifizierte Kom- 
ponente mehr vorhanden sein. Fiir ihre Existenz spricht nicht nur der 
hier vermittelst Absorptionsanalyse gefundene Wert, sondern auch der 


Uber das Verhiltnis der Intensitiat der modifizierten Strahlung usw. 339 


spektroskopische Befund von Magarian*, der die Anwesenheit einer un- 
modifiziert gestreuten W K,-Linie gefunden hat. Ferner ergaben Experi- 
mente von Ross**, daB fiir @ — 90° die unmodifizierte Komponente 
erst bei 0,176 A.-K. verschwindet, wenn C als Streukérper benutzt wird. 
Fir Al sind die Werte von De Foe anscheinend zu klein. Durch die ge- 
strichelte Al-Kurve ist der wahrscheinliche Verlauf fiir Al angedeutet. 
Die Werte von Ross fiigen sich diesem Werlauf. Dagegen ordnen sich 
die Cu-Werte von De Foe'richtig ein. Die mit Kreisen bezeichneten 
Werte der eigenen Messung stimmen mit dem in Fig.9 durch die Er- 
gebnisse der anderen Autoren verlangten Kurvenverlauf gut tiberein. 


Zusammenfassung. Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist die 
Feststellung der Haufigkeit von Comptonprozessen bei der Streuung harter 
Réntgenstrahlen an leichten Elementen. Als Untersuchungsmethode wurde 
die Absorptionsanalyse verwendet. Die Messungen wurden unter Ver- 
wendung monochromatischer Strahlen ausgefiihrt. Zu diesem Zwecke 
wurden die W K,,- und -K,,-Linie (A. = 0,210 A.-E.) aus dem Gesamt- 
spektrum einer Coolidgeréhre unter geeigneten Spannungsverhiltnissen 
mit entsprechender Filterung ausgesondert. Zur Erzeugung der Rontgen- 
strahlung wurde eine Gleichspannungsanlage mit Kondensatoren und Glih- 
ventilen benutzt. Durch eine besondere Priifung wurden die Ursachen 
der Spannungsschwankungen solcher Anlagen festgestellt und durch eine 
zweckmabige Schutzvorrichtung beseitigt, so daB die Erzeugung konstanter 
Strahlungsintensititen in dem durch die gestellte Aufgabe bedingten 
Ma8e erméglicht wurde. Zur Ausfiihrung der Absorptionsanalyse wurde 
eine Versuchsanordnung errichtet, die es gestattete, die Abschwachungs- 
koeffizienten der Streustrahlung (GréSenordnung der L[onisationsstréme 
10—14 Amp.) mit einem mittleren Fehler unter 1 % zu bestimmen. Fiir 
die Berechnung der Wellenlinge aus den gemessenen Abschwachungs- 
koeffizienten wurde auf Grund des vorhandenen experimentellen Materials 
und eigener Ergebnisse eine Formel fiir Cu aufgestellt, die in guter An- 
naherung die gemessenen Abschwichungskoeffizienten wiedergibt und die 
Wellenlangenabhangigkeit der Streuung beriicksichtigt. Die Messungen 
wurden bei den Streuwinkeln 30 bis 105° an den Streukérpern Ii, C, 
Al, S, Cu und SiO, ausgefiihrt. Es wurde gezeigt, daf mit zunehmendem 
Winkel und abnehmender Ordnungszahl das Verhiltnis modifiziert zu 
unmodifiziert gréSer wird. Von den untersuchten Elementen zeigt Li nur 


* M.O.Magarian, Phys. Rev. 26, 282, 1926. 
** B.A. Ross, Phys. Rev. 28, 849, 1926. 
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modifizierte Strahlung. Bei den iibrigen Elementen ist noch unmodi- 
fizierte Strahlung vorhanden. Aus den Mefresultaten folgt, da$ das Ver- 


ce \3 ; 
haltnis eee proportional ¢— (x) ist. Die hier mit harter Strahlung 

1 a 
erhaltenen Werte wurden diskutiert und mit den Ergebnissen anderer 


Autoren, die sie bei weicherer Strahlung erhielten, verglichen. 


Herrn Prof. Dessauer, der mir die Anregung zu dieser Unter- 
suchung gab, bin ich fiir sein sténdiges Interesse am Verlaufe der Arbeit 
und fiir viele Ratschlage zu tiefem Dank verpflichtet. Ferner danke ich 
auch Herrn Dr. E. Wilhelmy fiir seine Hilfe. 
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Die innere spezifische Warme der Korper. I. 
Von Witold Jazyna (Jacyno) in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 25. Juni 1929.) 


Mit Hilfe der Annahme iiber gleichférmige Energieverteilung werden die ,W4arme- 


molekulargewichte* und die ,innere absolute“ spezifische Warme fiir Gase 
berechnet. 


Die duBere (meSbare) spezifische Warme, deren allgemeinster Ausdruck 
oe ell Q d UN dv: 
Ce = lim (FE) = (TF) + 40( 

pe Ma). apes AR ge) ©) 

ist, bezieht sich nur auf das Zusammenwirken des Korpers (Arbeitskérper) 


mit dem auSeren Medium (Wiarmequelle). Die Konstitution der Arbeits- 
kérper, ja auch der Charakter der Umwandlungen verschiedener Formen 


der inneren thermomechanischen Energie kommt im allgemeinen nicht in 
Betracht. Die Clausiussche Form des ersten Hauptsatzes ist nimlich 
durch den Vorteil ihrer Eimfachheit charakterisiert und lautet in inte- 


graler Form * 2 
Q,-5 = | C,a7 = U;—U, + AW,_». (2) 
Be 


Falls wir die spezifische Dissoziationswarme bzw. Verbrennungs- 
warme mit C, bzw. C, bezeichnen, kénnen wir die Differenz 
C, == OF = C. ae (3) 
als innere relative spezifische Warme bezeichnen **. 
Der allgemeinste Ausdruck fiir den spezifischen auSeren Warme- 
aufwand *** C, erhalt dann die folgende Form 


a 
Cp = Op + (Ca Onde + AM +”)(F). (4) 


P) 
* Betreffs der Gleichungen (1) und (2) mu8 man betonen, daB stets (57) >0 
‘ Vv 


ist, falls im Innern der Korper keine chemischen Prozesse und wohl auch keine 
Umwandlung der Materie in Energie auftritt. Vgl. auch ZS. f. Phys. 30, 374, 
1924, Fufnote 3. 

** Tm Sinne der Wellentheorie kénnen wir auch annehmen, daw zwischen der 
Materie als ,Kondensat“ und der Warme als »Dampfung* ein Gleichgewichts- 
gustand besteht, der durch die Temperatur allein bestimmt ist. In diesem Falle 
kann Cw auch der spezifischen Verwandlungswarme entsprechen, welche im 
Innern der Kérper auf Kosten der Verwandlung einer unmefbar kleinen Materie- 
menge infolge der ungeheuren Warmedquivalenzkoeffizienten der Materie 
bei der Temperaturinderung J 7 = 1°C in merklicher Warmemenge in vollig 
umkehrbarer Weise entsteht oder verschwindet. 

*** Ws scheint auch, daf der Begriff ,spezifischer Warmeaufwand* strenger 
als ,,spezifische Warme“ dem physikalischen Inhalt des Gegenstandes entspricht. 
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dv 
wobei C, die innere absolute spezifische Warme und a (az). bzw. « 
Dp; (=) die iuBeren bzw. inneren spezifischen Volumen ausdehnungsarbeiten 
Hy) 


bedeuten. 
Hiermit erhalt. der erste Hauptsatz mit Riicksicht auf (3) ver- 
schiedene Formen 


AQ == (Ce + Gat A yt D)e* (5) 
oder 
AQ = (,+ C,)dT + A(2 p+ P)z 42, (6) 
oder auch 
. AQ = (C, + C,)dT + Apdo, (7) 


abhingig davon, ob es sich um feste, fliissige oder gasférmige Zustinde 
der Kérper handelt. 


Setzen wir p — const, so folgt aus (4) 
, Ov 
Cp = Ce + (C.— Cp + Avs + »)(57) 3 6) 
Pp 
bei »v = const dagegen 
C, = C, + (G,— Cu)y- (9) 


Aus den Gleichungen (8) und (9) ergibt sich durch Subtraktion mit 
Riicksicht auf (3) 


Ov 
Cp —Cr= Cp — Ce + AMM + D(SR). 10) 
Beim absoluten Nullpunkt erhalten wir aus (8) bzw. (9) 
C= = (C,)r=o» (11) 


d.h. die absolute spezifische Warme C, ist ihrem absoluten Betrag nach 
gleich und dem Vorzeichen nach reziprok zur inneren relativen spezifischen 
Warme C, beim absoluten Nullpunkt. 
Fiir die Systeme von Clapeyron (pv — RT) ist bekanntlich 
Ov 
Cp — Cy = AR = Ap(‘ 7) 
aT),’ 
was in Verbindung mit (10) unter der Bedingung n =- 0 ergibt 
(C,)p = (Cy)o; 
d. h. die inueren relativen spezifischen Warmen sind beim isobarischen 
und isochorischen Prozesse fiir Systeme von Clapeyron einander gleich. 
Fiir ideale nichtentartete Gase ist noch weiter 
Cp 'C,, ==0. (12) 
Aus diesen Gleichungen folgt in Verbindung mit (11), da8 der ideale 
Gaszustand nur in einem begrenzten, wenn auch sehr weiten Bereich und 
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keineswegs in der Nahe des absoluten Nullpunktes (quasipermanentes 
Gleichgewicht) méglich ist. 

Auf Grund der kinetischen Definition der Temperatur kénnen die 
verschiedenen Massenteilchen die gleiche absolute Temperaturen aufweisen, 
falls sie die gleichen mittleren Geschwindigkeitsquadrate haben, d. h. es ist 
qT, #3 
Li Walia 


(13) 


was nur dann mdglich ist, wenn die Temperaturkoeffizienten (absolute 
spezifische Warme C,) der Massen sich umgekehrt zueinander verhalten, 


oder wenn 


C. m, 
= = — 14 
G a (14) 


ist. Also hangt die absolute spezifische Warme C, von dem Molekular- 
gewicht bzw. der spezifischen Dichte ab und dndert sich somit von Kérper 
zu Kérper bei chemischen Reaktionen, nicht aber bei einer Aggregats- 
zustandsénderung, wobei sich nur C, dndert. 

Im Anschlu8 an die Idee von L. Boltzmann nehmen wir noch an, 
da8 nicht die gesamte kinetische Energie, sondern nur der Teil, der durch 
unregelmafige, und zwar durch die fortschreitende Molekularbewegung 
charakterisiert ist, die Warme darstellt. Infolge- 6, 
dessen ist auch in die Gleichung (14) ein fiktives | 
,Warmemolekulargewicht* m’ anstatt wirk- | 
licher Molekulargewichte m eingesetzt. TFiir ein- 
atomige Kérper kann man mit geniigender Strenge 


of (4 EES 


m= m' (15) aig 


setzen. 
Fiir mehratomige Kérper liegt dagegen das Warmemolekulargewicht 
zwischen den Molekular- und Atomgewichten. 
Wir setzen allgemein an 


a (m m am /2+ 2 
gore alt iti li : 16 
m = 3(2 +5) eee) ey 
Die Bedingung (15) ergibt 
4 
C a 3” 
also 

m' = Om, (17) 


wobei @, das mit wachsendem ¢ nach einem Hyperbelgesetz abnimmt 
(Fig. 1), fiir verschiedene Atomzahlen in der Tabelle 1 enthalten ist. 


844 Witold Jazyna (Jacyno), Die innere spezifische Warme der Korper. ts 


. 


Tabelle 1. 
7 ee ee Se ee 
ee re er ey ee 


Aus den Gleichungen (9) und (15) ist ersichtlich, daS nur ein- 
atomige Gase der Bedingung (12) vollstandig geniigen kénnen. Mit 
wachsendem Atomgewicht kann man die Abweichung vom Idealzustand 
auch dadurch charakterisieren, da die absolute spezifische Warme C, von 
der spezifischen Warme bei konstantem Volumen C, mehr und mehr ab- 
weicht. Fiir die absolute spezifische Warme erhalten wir unter der Be- 
dingung der gleichférmigen Energieverteilung fiir alle Gase 

mC. ==. 
was fiir C, bei einatomigen Gase bekanntlich zutrifft, oder 


C, = —, 


Uy 


und folglich mit Riicksicht auf (17) 
Cc; = =—- 18 
: Om or) 


Die C,-Werte fiir verschiedenen Kérper sind in der Tabelle 2 ent- 
halten. 


Tabelle 2. 

Gas Atomzahl < m m! Cs Cy | m' Cy (C) 
He. 1 4 4 0,75 0,75 3 e 
Ar. n 40 (39,9) | 40 0,075 | 0,075 | 38 | 
Luft (2) 29 (28,97) 19,3 0,158 0,170 3,0 
Rah ied eae 2 32 21,4 | 0,140 | 0,155] 33 
No 2 28 (28,08) | 18,7 | 0,160 | 0,176 | 3,3 
HS. 2 2(2,016)*| 1,36 -|-220 | 9249 1.338 2I4 
NO 2 30 (30,04) 20,0 0,150 0,165 ayo) 
OK) 2 28 18,7 | 0,160 | 0,172 | 3,22 
ClH 2 36,5 (36,46)| 24,3 | 0,123, | 0,136 | 3,3 
C0, 3 44 24,4 | 0,123 | 0,16 3,9 
H,O 3 18 (18,016) | 10,0 0,300 0,37 3,7? 5 
N,0 3  |44(44.08) | 244 | 0123 | o16 | 39 |(- “lo 
SO, 3 64 (64,06) 35,6 0,084 0,12 4.3 
NH eee 4 17 (17,06) 8,5 ) 12085. | 104d 3,52 1p 
CH, os 5 16 (16,03) | 7,5 | 0,40 | 0,46 | 3,5? if 
CRA, 6 28 (28,08) | 124 | 024 | 038 | 41 4), 


Die erhaltenen C,-Werte kann man zur Trennung der inneren 
kinetischen und potentiellen Energieteile im flissigen Zustand und be- 
sonders zur Erklarung der Wasseranomalie verwenden. 


Leningrad, Technologisches Institut, Oktober 1928. 
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Kritische Bestimmungen des A-, Z;- und M)-Niveaus 
fur leichtere Elemente. 


Von B. C. Mukherjee und B. B. Ray in Calcutta. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen- am 17. Juni 1929.) 


Es wird gezeigt, da8 die wahren K-Absorptionsgrenzen — an denen das Elektron 
ins Unendliche fliegt — aus den Priazisionsmessungen der charakteristischen 
Réntgenstrahlung und optischen Linien berechenbar sind. Mit Hilfe des Sommer- 
feldschen regularen Dublettabstandes werden auch die Werte fiir LZ, und M, ab- 


geleitet. Ferner werden nach Bohr und Coster die Kurven fiir 2 gegen die 


Atomnummer konstruiert und ihre Knicke diskutiert. SchlieBlich werden die bei 
der Elektronenstofmethode fiir leichtere Elemente beobachteten kritischen Potentiale 
mit den in dieser Arbeit ermittelten verglichen. 


1. Genaue Messungen der Absorptionsgrenzen und der charakteristi- 
schen Emissionslinien irgend eines Atoms im Roéntgengebiet stellen das 
einzige Mittel zur Bestimmung der Energiewerte der inneren und duferen 
Schalen eines Atoms dar. Die Wichtigkeit solcher Bestimmungen fiir die 
richtige Erkenntnis der Atomstruktur ist von Bohr und Coster* betont 
worden. Obgleich nun Prazisionsmessungen fiir die charakteristischen 
Emissionslinien — die scharf sind — aus dem Siegbahnschen Institut 
vorliegen, ist eine genaue Festlegung der Absorptionskanten aus den 
folgenden Griinden bisher nicht méglich gewesen. 


Im Gegensatz zu den charakteristischen Réntgenemissionsspektren 
oder den Absorptionslinien der optischen Spektren sind die Réntgen- 
absorptionsgrenzen oder -kanten niemals scharf. Ihre Struktur, wie sie 
die photographische Platte oder die Jonisationskurve wiedergibt, zeigt 
eine mehr oder weniger scharfe Kante auf der einen Seite der koutinuier- 
lichen Absorptionsgrenze und einen allmahlichen Abfall auf der anderen 
Seite. Mit der als Absorbens benutzten Substanzmenge andert sich die 
Intensitat und daher auch die Scharfe der Kontinuumskante. Korrek- 
tionen fiir Spaltbreite vermehren noch die Schwierigkeit der endgiiltigen 
Messung der Kontinuumskante. Daher weichen die Messungen der ver- 
schiedenen Autoren betrachtlich voneinander ab. 


Die fiir die auBeren Niveaus eines Atoms berechneten Energie- 
werte hingen wesentlich von den Prazisionsmessungen fir leichtere 


* N. Bohr und D. Coster, ZS. f. Phys. 12, 342, 1923. 
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Elemente der K-Absorptionsgrenzen und fiir schwerere Elemente der 
L-Absorptionsgrenzen ab. Jeder kleine relative Fehler in der Bestimmung 
der K- und J-Grenze wird daher den prozentischen Fehler in der. 
Berechnung der Energiewerte der auferen Niveaus merklich erhdhen. 
Die Unregelmafigkeiten in den duSeren Niveaus der Elemente der Eisen- 
gruppe lassen sich, worauf Stoner* hingewiesen hat, méglicherweise 
hierauf zuriickfiihren. Ferner ergeben sich die Energiewerte fiir die 
iiuBersten Niveaus der meisten Elemente, wenn sie rein aus Réntgen- 
strahldaten berechnet werden, viel kleiner als das Lonisationspotential 
des Elements, und Stoner** hat gemeint, daS beim Absorptionsvorgang 
das Elektron aus der A-Schale vielleicht nicht ins Unendliche entfernt 
wird (obgleich die Bahn, in die das Elektron wirklich gehoben wird, : 
bisher noch nicht berechnet worden ist), und so die wahre Absorptions- — 
grenze nicht bestimmbar ist. 

Auf Grund seiner Messungen fiir die K-Grenzen von Ni, Rh und W | 
hat Walter *** fiir die K-Grenze die Formel 


VAN ne 100 + p 
() = (a), ( 100 

mit p — 0,010 (Z— 22) vorgeschlagen. Schon Stoner (1. c.) hat 
gezeigt, daB diese Formel rein empirischer Natur ist. Vor allem kann 
man mit ihr auf keine Weise Werte fiir die A-Grenze von Elementen ab- 
leiten, die leichter als Ti (22) sind. 

In dieser Arbeit wird gezeigt, daf die wahre A-Absorptionsgrenze, 
d. h. an der das Elektron ins Unendliche fliegt, sehr einfach aus den 
Prazisionsmessungen der charakteristischen Réntgenstrahlen und optischen 
Linien berechnet werden kann. Mit Hilfe des Sommerfeldschen regu- 
laren Dublettabstandes werden auch die Werte fiir Z; und M, abgeleitet. 


Auch werden Kurven nach Bohr und Coster fiir yz in Abhingigkeit 


von der Atomnummer gezogen und ihre Knicke diskutiert. SchlieSlich 
werden die nach der Methode des ElektronenstoSes fiir leichtere Elemente 
beobachteten kritischen Potentiale mit den in dieser Arbeit abgeleiteten 
Werten verglichen. 

2. Nach der Kosselschen Vorstellung von dem Ursprung der 
Réntgenspektren, die in Wirklichkeit nichts anderes ist, als das auf das 


* EK. C. Stoner, Phil. Mag. (7) 2, 97, 1926. 
ACs 


*** B. Walter, ZS. f. Phys. 80, 357, 1924. 
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Gebiet der Réntgenspektren angewandte Ritzsche Kombinationsprinzip, 
ist die Energie irgend einer charakteristischen Strahlung (hv) gleich der 
Differenz der Energiewerte zweier Niveaus des Atoms, und diese einfache 
Beziehung hat sich iiberall, wo eine Priifung méglich war, bestitigt. 
Unter Zugrundelegung dieser Beziehung werden die Energiewerte der 
auferen Niveaus irgend eines Atoms aus den Messungen der K- und 
ZL-Grenze und der charakteristischen Emissionslinien abgeleitet. 


Int — Toss Ky, MM; = Ig =—— J6fp 
Ly SS Ka, My = Ly — Lp, 
My, mm — K — Kp, ust. 


Man sieht, da8 die Genauigkeit der Energiewerte fiir Zy,, My, May usw. 
wesentlich von der Messung der K-Grenze abhingt, die, wie oben erwahnt, 
gewohnlich nicht die wahre Absorptionsgrenze ist, d. h., da$ das Elektron 
beim Absorptionsproze8 nicht wirklich ins Unendliche entfernt wird. 
Jedoch 1a8t sich die wahre Absorptionsgrenze in allen Fallen durch 
Kombination des Jonisierungspotentials des Atoms mit der Energie der 
charakteristischen Strahlung, die dem Ubergang des Elektrons vom 
auBersten (optischen) Niveau zur A-Schale entspricht, wie im folgenden 
ausgefiihrt werden wird, berechnen. So lassen sich alle die Schwierig- 
keiten der Absorptionskantenmessung vermeiden. Wir erhalten aus der 
Kenntnis der Elektronenverteilung der Atome durch Anwendung des 
oben erklarten Prinzips fiir die Atome 


mouB4S) bis F @)...... Kyo h, + Ds, 
Men aye Cl4tT) i. Kane = Ky, + My 
Pe See Bri(85) oon oo) Kaos = Ep, + Ny 


wo K,,, die wahre Absorptionsgrenze bezeichnet, an der also das Elektron 
ins Unendliche entfernt wird. Z,, M,, N, und K,,, Kg,, Kg, bedeuten 
die Energiewerte des L,-, M.- und N,-Niveaus bzw. der Kz,-, Kg,-, 
Kp,-Strahlung. Es ist aus den Strukturdiagrammen der Atome klar, daf 
L,, M, und N, die Ionisationspotentiale der betrachteten Elemente dar- 


stellen. 
Fiir Na(11) und Mg (12) ist K,,, = Kp, + W,, 
peel Ovee CAt20)— 5. dips = Kp, + Ny 
” Cu (29) ” Zn. (30) ” Kos = Ke, 45 ae 


Im Grundzustand der hier betrachteten Atome (Na, Mg, Kk, Ca, Cu 
und Zn) sind weder im M,- noch im N,-Niveau Elektronen vorhanden. 
Siegbahn hat fir Na und Mg Kg, (K <- M,) und fiir alle Elemente von 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 23 
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K (19) bis Zn (30) Ks, (K < N,) beobachtet und hat sie als semioptische 
Linien bezeichnet. Die zur Uberfiihrung des Elektrons von M, nach M, 
(fiir Na und Mg) oder von N, nach N, (fiir K, Ca, Cu und Zn) not- 
wendige Energie ist in Wirklichkeit das optische Resonanzpotential, und 
dies ]48t sich aus den optischen Spektren der betreffenden Elemente genau 
bestimmen. 


Bei der Berechnung des Resonanzpotentials fiir Na, K und Cu, die 
Dublettsysteme bilden, wird der Wert von 1s—2p, benutzt. Fir 
das Triplettsystem von Mg, Ca und Zn existieren zwei Resonanz- 
potentiale, die 1 S— 1P oder 1S— 3p, entsprechen. Aber wegen der 
im nachsten Abschnitt besprochenen Klassifikation der Spektren homo- 
loger Reihen durch Russell ist der Wert von 1 S— 3p, als Resonanz- 
potential in Tabelle 1 zur Berechnung benutzt worden. 


Tabelle 1. 


Fiir die Elemente der ersten Ubergangsgruppe von Sc bis Ni. 
uot =F K3, + No- 


° 


Lindh Ase Walter Hess 
ANY 5 9 Red — = = 8,52 
BauE a ee — _ aaa 14,05 
RRO teas — — == 21,22 
REN tae — — —_— 29,75 
SAO eS: = == — 39,34 
O Rhee es. = = — 155) Net 
meer are — == —_ 78,84 
TRUS US ee = = —_— 95,95 
13. Al ate = = — 115,20 
4S 135,38 = —_ 135,81 
LO eee oe 158,00 — — 158,19 
Oke. a eee 181,93 -o+ — 182,24 
Ole ee 207,40 — — 208,32 
19. eee 265,59 = Fez: 265,59 
DO aC ae as 297,38 i — — 297,33 
BUSSE hone — _ — 330,77 
22) De ee 365,78 — 365,51 365,78 
QDs Vaieee ee 402,67 — 402,52 402,72 
QA OR. ) a 440,99 441,23 441,02 441,21 
PooeMimrenc 481,59 481,83 481,54 481,68 
PAD pod ete 523,54 524,00 523,79 523,91 
Dh COWnC Hes — 568,24 567,94 567,96 
DS CON, -s — 614,12 613,85 613,81 
Oe Clee —_ 661,59 661,76 661,59 
ah VAs gos — vals} 711,38 711,70 
arp AC 5 5s — — 818,53 818,18 
300 We ane = = eis 874,63 
$4. Se. a = ae 933,40 932,80 
B50 Brew oh, aa as 993,69 993,25 
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i In diesen Elementen ist die genaue Kenntnis von N, sehr schwierig. 
_ Aber kiirzlich hat Russell* die verwandten Linien in den Spektren der 
_ Eisengruppe von K (19) bis Zn (30) verglichen und, dem Pauli-Hund- 
_ schen Prinzip zur Klassifikation der Spektren folgend, Gruppen homo- 
loger Linien in den Spektren verschiedener Elemente identifiziert, die 
_ durch gleiche Elektroneniibergiinge im Atom entstehen. Obgleich diese 
Gruppen ganz verschiedene spektroskopische Bezeichnungen und Multi- 
plizititen haben, zeigen sie doch gleiches physikalisches Verhalten. 
~ Russell hat die Beziehungen dieser Terme graphisch aufgetragen, um 
zweifelhafte Fragen zu kliren. In seiner Arbeit hat er die ,Resonanz- 
strahlung* der Elemente K bis Ni tabelliert und auch die fiir diese 
Strahlung verantwortlichen Elektroneniiberginge** gezeichnet. Das 
Ionisationspotential dieser Elemente ist nach Ghosh und Russell 
bekannt, und die Werte der N,-Niveaus werden danach berechnet. 


TTR ee ee 
r . 
y 


a In Tabelle 1 sind die Werte der A-Grenze, wie sie von ver- 

- schiedenen Forschern beobachtet wurden, in den ersten beiden Spalten 

 gegeben. In der dritten Spalte folgen die Werte von Walter, die 
aus seiner empirischen Formel berechnet sind. In der letzten Spalte 
bringen wir die nach dem in dieser Arbeit angegebenen Verfahren be- 
rechneten Werte. 


[Die Werte der lonisierungspotentiale entstammen den folgenden 
Quellen: 


Die Werte fiir die Elemente H (1) bis Ga(31) von Ghosh *** (Ind. 
Chem. Journ. 4). 

Se (34) — Udden. 

As (83), Br (35) — Foote und Mohler. 


Russell hat die Jonisierungspotentiale fiir Ti, Va, Cr, Mo, Fe, Ni, 
Cu und Zn gegeben. Seine Werte weichen von den Ghoshschen 
etwas ab. 


Emissionslinien: Die K,-Linien der leichteren Elemente (Be bis Al) 
— Séderman, ZS. f. Phys. 52, 795, 1929. 
Kaye: Kp, Kp, von Cr bis Ni — Eriksson, ZS. £. Phys. 48, 
360, 1928. 


* H. N. Russell, Astrophys. Journ. 66, 184, 233, 1927. 
** Fiir Einzelheiten vgl. Russell, |. c. 
*** Die Ionisationspotentiale fiir die Elemente Be, B, C, N, O, F, Ne, Si, P, 
S, Cl sind von Saha verbessert worden. 
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Andere Emissionslinien aus Siegbahn, Spectroscopy of X-Rays, und | 
Lindh, Phys. ZS. 28, 1927. 7 

Absorptionskanten: Lindh, ZS. f. Phys. 31, 210, 1925; Ase (un-— 
veroffentlicht, aber zitiert von Thoraeus, Phil. Mag. 2, 26. Nov. 1926, 
und Walter, ZS. f. Phys. 30, 357, 1924).] 


Zieht man die leichten Abweichungen der von den verschiedenen 
Forschern (Ghosh, Russell und anderen) gemessenen Werte fiir die 
lIonisierungspotentiale in Betracht, so laBt sich aus Tabelle 1 deutlich 
eine allgemeine Regel tiber das bemerkenswerte Verhalten von Metallen 
und Metalloiden unter dem Einflu8 einfallender Strahlung aufstellen. 
Beim Absorptionsvorgang wird das K-Elektron metallischer Atome tat- 
saichlich ins Unendliche entfernt, was zu einer Ubereinstimmung zwischen | 
berechneten und beobachteten Werten der A-Absorptionskante fiihrt, | 
. wahrend in den nichtmetallischen Atomen beim normalen Absorptions- 
vorgang (primaére A-Grenze von Lindh) das K-Elektron niemals ins — 
Unendliche fliegt wie bei den Metallatomen. Das Auftreten der Fein- — 
strukturabsorptionskanten von Kossel ist dann nur in Nichtmetallen — 
méglich, da sie auf der Méglichkeit beruhen, da8 das K-Elektron ent- — 
weder an die Oberflache oder zu irgend einem optischen Niveau oder ins 
Unendliche gehoben wird. Daf die Feinstrukturkanten in Metallen nicht 
beobachtbar sein sollten, haben Ray und Mahanti* auf Grund der 
Hypothese von dem Vorhandensein freier Elektronen in Metallen erklart. 
Nach der Meinung dieser Autoren entsteht die primaire Absorptionskante 
durch den Ubergang des Elektrons von einer stationiren Bahn innerhalb 
des Atoms zu irgend einer optischen Bahn — wobei beide Bahnen be- 
stimmte Energiewerte besitzen sollen. In Metallplatten kann man die 
auBersten Elektronen als frei ansehen, und daher existiert keinerlei op- 
tisches Niveau bestimmter Energie, wie sie in Metallda’mpfen beob- 
achtet sind. Der Ubergang des Elektrons durch Strahlungsabsorption 
von der K-Schale zur Atomoberflache macht das Elektron einfach von 
dem Atom frei, und daher liefert die wie gewéhnlich gemessene Haupt- 
K-Grenze denselben Wert, wie er unter Annahme der vollstandigen 
Tonisierung des Atoms** berechnet wird. Dagegen kann man in Nicht- 
metallen das Vorhandensein ,freier Elektronen“ nicht voraussetzen, und 


* Nature, 6. April 1929. 
** Aber der intensivste Teil der tatsichlich beobachteten kontinuierlichen 
Absorption wird auf ein Gebiet von etwa 4 bis 5 Volt beschrankt sein, d. h. auf 


den Arbeitsbetrag, der notwendig ist, um das Elektron aus der Metalloberfliche 
zu entfernen. 
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_das K-Elektron kann an die Oberfliche oder zu einem optischen Niveau 
oder ins Unendliche gebracht werden und so das Auftreten der von 
_ Kossel vorhergesagten Feinstrukturkanten erméglichen. Das genaue 
m-Niveau, in das das Elektron in Atomen iibergeht, lieB sich aus der 


| 4 Einordnung der optischen Spektren und der K;,-Linie folgendermafen 
 berechnen, namlich: 


a 


| Volt , |. Elektronentibergang | Volt 


Sas 


K, — K. Ki) = K—> M. 
ees {| Sais | = ko Me ) 8,5 


Das Ly- und Mj-Niveau: Fiir die Berechnung des Z;- und Mj-Niveaus 
in den leichteren Elementen braucht man passende Emissionslinien, die 
bisher nicht beobachtet worden sind. Stoner hat fir die Elemente Sc, 


wy va i 


: 72 i= 


70 |- 


EE ath as DP J 
0 ral : a] 1 (a 2% 28 32 36 W 
2122 Sy hh Sh eee 
Fig. 1. 


Ti, Va und Cr Z; unter Zugrundelegung der Sommerfeldschen Formel 
5 oo vr = 0,57 (Rydbergeinheiten v/R) abgeschiétzt. Ferner hat 
Sommerfeld gezeigt, da8 fiir ein Atom die Beziehung po aeaaa weet 
= {u,— Vn gilt. Aber die wirklichen experimentellen Werte fiir 
die Elemente, auf die Sommerfeld seine Berechnungen stiitzt, ftihren 


zu dem Differenzwert 


VI, — Vin = Vi, — VUn = 0,65 (in RB). 
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In der folgenden Tabelle sind Z; und M, unter Zugrundelegung des_ 
obigen Wertes (0,65) berechnet. Kurven sind nur fiir 2; und My ge- 


zogen, in denen yz gegen Z aufgetragen ist. Diese Kurven ergeben, 


daB der Knick bei Cu (29) auftritt. Knicke sind ferner bei den 

Elementen charakteristisch, in denen die Bildung der Schalen 2,, 2,, 3,, 

3,, 4, beginnt. Der allgemeine Verlauf der Kurven ist derselbe wie bei 

Andrade, der fir leichte Elemente die Werte aus Elektronenstof- 

versuchen benutzt hat. Bei diesem Vorgehen entsteht aber eine Unsicher- 

heit wegen der Schwierigkeit bei der Deutung der Knicke in den von 

den verschiedenen Autoren gegebenen photoelektrischen Kurven, und wir 

sehen, daf zwischen den von verschiedenen Beobachtern gegebenen Volt- 
betrigen keine befriedigende Ubereinstimmung besteht. 


Tabelle 2. 

Ly Le My M2 
ASABE ge sen vile 0,685 0,48 —_ — 
Ouest eae 2,056 0,61 — — 
Gi On sa) sae 2,434 > 0,83 — — 
TiN 2,836 1,07 — — 
SPO 2,723 1,00 — = 
OBR = aor ai 3,313 V3 — — 
HAI Nine <a. 4,452 2,16 0,378 0,220 
eM en ae 6,503 3,61 0,561 0,376 
AS egeA I Soe tree 9,181 5,67 1,716 0,440 
Vase Steen ee ac. 11,653 7,63 2,045 0,600 
1 eo oa a 14,288 9,82 2,341 0,780 
LG eaiS 5 wane 17,474 12,35 2,310 0,760 
ASEH Meal 20,703 LBS 2,657 0,960 
OK ee eee 28,196 21,68 2,958 1,140 
20 Carne 32,718 25,72 4,000 1,820 
DATES Opie Uc. 37,210 29,77 4,494 2,160 
Epa ON Ls 41,990 34,03 5,108 2,580 
ZO Vain cena 47,100 Scots 5,664 3,000 
PEO eet ts 51,984 43,09 6,003 3,220 
Dove Nine, ees 57,456 48,05 6,503 3,620 
QGr Re «5 63,043 53,21 7,129 4,080 
PE OO gy acc 68,890 58,64 7,728 4,550 
BURNT tes. bo) 75,169 64,31 8,468 5,100 
DOME gas ~ 81,720 70,32 9,181 5,680 
SUN Zito. <5, 88,925 77,05 10,560 6,710 
32. Gee - 105,063 92,15 13,764 9,410 
OM ASERen. er 114,062 100,67 15,761 11,020 
DATS CMeaES sin 123,210 109,18 17,536 12,560 
35. Bie hs 132,941 118,37 19,625 14,270 


Vergleich mit denElektronenstoSdaten. Obgleich die Gesamt- 
zahl der kritischen Potentiale beim ElektronenstoB, wie sie von ver- 
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schiedenen Forschern beobachtet worden sind, bei den leichteren Elementen 
die aus anderen Betrachtungen abgeleitete Zahl der Schalen iibersteigt, 
so stimmen doch einige dieser Werte mit den Energiewerten bekannter 
Schalen des Atoms iiberein. Einige dieser kritischen Potentiale lassen 
sich durch mehrfache Jonisation des Atoms erklaren, und einige stammen 
vielleicht nach einer Annahme von Stoner von ionisierten Atomen. In 
diesem Zusammenhange ist der Hinweis interessant, da8 einige der 
kritischen Potentiale tatsichlich einer Strahlung entsprechen, die vom 
Atom bei Ubergiingen wie K <- Ly ausgesandt werden, obgleich die 
physikalische Deutung solcher Spriinge (die nach dem Auswahlprinzip 
verboten sind) fiir die Atome schwer zu verstehen ist, in denen sowohl 
die A- wie auch die Z,-Schale vollstindig aufgefillt sind. 


Unser Dank gebiihrt Herrn Prof. D. M. Bose fiir hilfreiche Kritik 
wahrend der Arbeit. 


Calcutta, Science College, 92, Upper Circular Road. 


Bemerkungen 
zur Einsteinschen einheitlichen Feldtheorie. 


Von Ig. Tamm und M. Leontowitsch in Moskau. 
(Hingegangen am 28. Juni 1929.) 


Das nach der Einsteinschen Theorie (April 1929) berechnete Gravitationsfeld 
eines ruhenden ungeladenen Massenpunktes stimmt mit dem aus der klassischen 
Theorie bekannten vollkommen iiberein. Die neuen Feldgleichungen haben aber 
keine kugelsymmetrische Lisung, die dem Felde eines ruhenden geladenen Massen- 
punktes entsprechen sollte. — Das bekannte Verfahren zur Aufstellung der Be- 
wegungsgleichungen, das auf dem Verschwinden der Divergenz des Materietensors 
beruht, fiihrt auch in der neuen Theorie zu den Gleichungen der geodatischen Linie, 
in denen die auf einen geladenen Punkt wirkende Lorentzkraft gar nicht beriick- 
sichtigt wird. — Eine mégliche Deutung dieser Ergebnisse wird kurz besprochen. 


$1. Einleitung und Zusammenfassung. a) Das Problem einer 
einheitlichen geometrischen Behandlung der Elektrizitat und der Gravitation 
ist in einer logisch befriedigenden Weise schon durch die fiinfdimensionale 
Theorie gelést worden. Diese Theorie kann aber nicht zur Auffindung 
neuer Zusammenhinge zwischen der Elektrizitét und der Gravitation 
fiihren, denn ihr physikalischer Inhalt deckt sich vollstandig mit dem der 
klassischen Maxwell-Einsteinschen Theorien. Dagegen kann gerade 
von der neuen Einsteinschen Theorie die Auffindung neuer physikalischer 
Tatsachen erwartet werden, worin ja eigentlich die Berechtigung zur Auf- 
stellung dieser Theorie zu suchen ist. 

Neue Zusammenhinge kénnen sich aber nur auf das Gebiet des 
Mikrokosmus beziehen, denn das Bestehen eines tieferen Zusammenhanges 
zwischen der Elektrizitit und der Gravitation auf dem Gebiet der 
makroskopischen Erscheinungen kann kaum erwartet werden. Wir 
méchten daher (und auch aus anderen Griinden) glauben, da8 die neue 
Einsteinsche Theorie sich auf den Mikrokosmus bezieht. 

b) Sucht man die statischen kugelsymmetrischen Lésungen der Ein- 
steinschen Feldgleichungen auf*, so findet man leicht eine Lisung, die 
einem ungeladenen materiellen Punkte entspricht; dabei erhalt man fiir 
den metrischen Fundamentaltensor g,,, einen Ausdruck, der mit dem nach 
der klassischen Theorie (1916) berechneten vollkommen iibereinstimmt ** 


* Gemeint sind tiberall die Feldgleichungen, die in der letzten (April 1929) 
Abhandlung Kinsteins gegeben sind (Berl. Ber. 1929, 8.156, weiter als Bin- 
stein, |. c.. zitiert). 

** Die elektromagnetische Feldstiirke ist dabei gleich Null, das rotationsfreie 
Vektorpotential hat aber eine ganz bestimmte von Null verschiedene Gréfe. 


Ig. Tamm und M. Leontowitsch, Bemerkungen usw. 3855 


iy ($ 2). Dagegen gibt es, soweit wir beurteilen kinnen, keine statische 
~ kugelsymmetrische Liésung der neuen Feldgleichungen, die einem 


geladenen Massenpunkt entsprechen kinnte (§ 3). 

7 Das widerspricht keineswegs der Tatsache, da8 die approximativen 
_ linearen Feldgleichungen, die in erster Naherung mit den strengen nicht 
- linearen Gleichungen der Theorie iibereinstimmen, eine Lisung der letzt- 
genannten Art haben, denn nicht allen’ Lésungen der approximativen 

Gleichungen miissen strenge Lisungen entsprechen *. 

Vielleicht wire dies Ergebnis dahin zu deuten, da die einfachste 
Lésung der Einsteinschen Feldgleichungen, die einer ruhenden ge- 
ladenen Korpuskel entspricht, nicht durch die Kugelsymmetrie, sondern 
durch die axiale Symmetrie gekennzeichnet ist und somit dem Spin der 
Elementarladungen Rechnung tragt**. Diese Vermutung kann aber. erst 
durch weitere Rechnungen gepriift werden ***. 

c) In der klassischen Relativitatstheorie gibt es drei Wege zur Auf- 
stellung der Bewegungsgleichungen des materiellen Punktes ****; 

1. Man postuliert das Gesetz der geodatischen Linie. 

2. Man erganzt das Feldgesetz durch Einfiihrung des Materie- 
tensors 7”, der in bekannter Weise von der Dichte und Geschwindigkeit 
der Materie abhingen soll, und untersucht sodann den Fall, daB die 
Materie lings enger Weltréhren angeordnet ist. Unter Beriicksichtigung 
der Divergenzfreiheit des Materietensors findet man, daf die Achsen jener 
Weltréhren geodatische Linien sind. 


* Vel. A. Einstein und J. Grommer, Berl. Ber. 1927, S. 2. 

** Die kugelsymmetrische Lésung fiir eine ungeladene Partikel kénnte dagegen 
etwa einem Wasserstoffatom entsprechen, das ja nach der Quantenmechanik in 
seinem Grundzustand vollkommen kugelsymmetrisch ist. 

*k* Hs sei in diesem Zusammenhang noch folgendes bemerkt. Von einer einheit- 
lichen Feldtheorie, deren Gleichungen in gewissem Sinne iiberbestimmt sind, kénnte 
man die Aufstellung einer Beziehung zwischen der Masse und der Ladung der 
Elementarteilchen erwarten. Nun sind die entsprechenden Parameter m und e, 
yon denen die Loésung der Feldgleichungen abhingt, von der Dimension einer 


Linge (m) bzw. von nullter Dimension (e), denn Lie und das elektrische Potential 


OD ae Ae ~ © haben die Dimension einer reziproken Lange (wir setzen c—1 
r 


und messen also die Zeit in Langeeinheiten). Da die statische kugelsymmetrische 
Lésung von keinem weiteren Parameter abhingen kann, so kinnen also die Feld- 
gleichungen (soweit in ihnen keine universellen Proportionalitétskonstanten vorkommen) 
keine Beziehung zwischen m und e ergeben. Die axialsymmetrische Lisung hangt 
dagegen noch von dem magnetischen Moment w des Teilchens ab, das von der 
Dimension einer Linge ist, so daB zwischen m, e und « sehr wohl numerische 
Relationen bestehen kénnen. 
#keE Vol, Hinstein und Grommer, l. c. 
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3. Man faBt die Materieteilchen als singulare Punkte bzw. Welt-_ 


linien auf und untersucht die singularen Lisungen der nichtlinearen Feld- _ 


gleichungen. 

Was nun die neue einheitliche Theorie betrifft, so kann in ihr das 
Gesetz der kiirzesten geoditischen Linie (sowie auch aus anderen Griinden 
das der geradesten) nicht gelten, da in der Gleichung der geodatischen 
Linie kein der Lorentzkraft entsprechendes Glied vorhanden ist. Die 


zweite der aufgezihlten Betrachtungsweisen fiihrt auch in der neuen — 


Theorie zu der Gleichung der kiirzesten geoditischen Linie, also zu 
keinem brauchbaren Bewegungsgesetz (§ 4). Was endlich die dritte 
Betrachtungsweise betrifft, die die strengere und prinzipiell am meisten 


befriedigende von allen ist, so miissen wir auf die Durchfiihrung ent- 
sprechender Betrachtungen wegen der mit ihnen verbundenen Schwierig- 
_ keiten verzichten; es sei aber bemerkt, da in der klassischen Theorie 
diese Betrachtungsweise zu demselben Ergebnis wie die zweite fiihrt. 

Wie ist nun das MiSlingen dieser Versuche, die Bewegungsgleichungen 
aufzustellen, zu deuten? Hiner von uns hat kiirzlich a. a. O.* zu zeigen 
versucht, wie ungezwungen die Wellengleichung des Elektrons sich in 
der neuen Einsteinschen Theorie ergibt, und dabei die Vermutung aus- 
gesprochen, daf in dieser Theorie das wellenmechanische Prinzip dem 
Prinzip des kiirzesten Weges tibergeordnet ist, so daB die Bewegungs- 
gleichungen einer (geladenen) Korpuskel durch einen Limesiibergang aus 
der Wellengleichung abzuleiten sind. Wenn diese Vermutung und auch 
die Vermutung, daS die einer geladenen Partikel entsprechende Lésung 
der Kinsteinschen Feldgleichungen von dem Spin der Elementarladungen 
Rechenschaft gibt, sich wirklich bestitigen sollte, so wird damit die 
mikroskopische Deutung der Kinsteinschen Theorie weitgehend ge- 
stiitzt sein. 

Es besteht aber auch die, Méglichkeit, da8 die in dieser Note mit- 
geteilten Ergebnisse eher als ein Hinweis auf die Notwendigkeit einer 
weiteren Abainderung der Einsteinschen Feldgleichungen anzusehen sind. 

§2. Das kugelsymmetrische Feld eines ungeladenen 
Massenpunktes. Der Massenpunkt soll im Anfangspunkt eines kar- 
tesischen Koordinatensystems ruhen. Fiir die Vierbeinkomponente °h, in 
diesem Koordinatensystem machen wir folgenden , Diagonalansatz‘: 


lL ADsk, *h, == aM, Sh, ea) (ee 0 #*, (1) 


* Ig. Tamm, Proc. Amsterdam 32, 1929, Nr.3 und C. R. (Juni 1929), 
** Ks geniigt bekanntlich die Gleichung (2) unwesentlich abzuandern, um alle 
Beinkomponenten reell schreiben zu kénnen. 
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wo 4 und uw reelle Funktionen des Radiusvektors r — Vo? + 02 + ow? 


_ sind. Die lateinischen Indizes sollen hier wie iiberall im folgenden 


- nur von 1 bis 3, die griechischen aber von 1 bis 4 laufen. 
Die Grundrelationen der Einsteinschen Theorie 


Cg = "hi, Bes ees — fh’ ee Ea ey (2) 
ergeben f 
ik = A? Osn, Oe Sab CGegie Os V—9 = —th= Mu (8) 
und 
J A 4 4 uw 
Ai = (0) —%9)1), Ape = Aa = rae (4) 


alle iibrigen A, » verschwinden. Der Strich bedeutet Ableitung nach dem 
Argument r. 

Aus (4) erhalt man nach einer einfachen Rechnung folgende Aus- 
driicke fiir die Hinsteinschen Differentialinvarianten J,, J,, J, und fiir 
die Hamiltonfunktion §: 


2 V2 
$= (—9 4, 4,4 (e) 2(5) |, 
1=V—9 Ais s wi) £215) | 
So — V~ 9 Aig dup — aq) 
eee ri u\2 
By = V9 hie dip = ay (© + 25), 


Ps Sanh” er be 
Indem man 4 und w in dem Hamiltonintegrale 
2 r t 
| Svar — — 2 Aur? ee + + )ar 


variiert, erhalt man folgende Lagrangesche Gleichungen: 
>) 42 ne D) ae 
r 


Me Be ea () == (0) 
A + A 2) >} uw t , f Aue 


Die einzige Liésung dieses Gleichungssystems, die im Unendlichen 
den Bedingungen 
z 7 A>1, wi, wenn r—> oo, 
geniigt, lautet 


esr) oe 
2r 


wo m und m, zwei Integrationskonstanten sind. 
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-~Soweit man die durch (1) bestimmte ,Diagonalform* der °h, un-_ 
verandert lift und nur A und yp variiert, bleiben die Konstanten m und m, 
unabhingig. Um eine Beziehung zwischen ihnen aufzustellen, miiSte man — 
eigentlich eine allgemeinere Variation der °h, vornehmen. Man kann 
sich aber auch mit folgender einfachen Betrachtung begniigen. Wie 
Einstein gezeigt hat, stimmen seine Feldgleichungen mit denen der 
klassischen Theorie in erster Naherung tiberein. Somit miissen A? = gp, 


und uw? —= — g,, in dieser Naherung die bekannten Werte 
2m 2m 
. Oat We er cat fu = —(1- =) 
haben. Daraus folgt m 
1 79% { 
? 2 
m,—m und A=(14S), =——, 6) 
y RE eee 
i 2r 
‘und endlich nach (3) 
m * 
m \* fe 2r 
me = B= (145), =i. 6 = ve (6) 
pe pses 
ah ar 


Es stimmt somit in dem betrachteten Falle der metrische Tensor g,,, 
mit dem nach der klassischen Theorie (1916) berechneten vollkommen 
iiberein. 

Die Maxwellschen Gleichungen legen den °h, keine weiteren Be- 
schrinkungen auf, denn es verschwindet der nach den Kinsteinschen 
Formeln aus (1) und (5') berechnete elektromagnetische Feldtensor /#”. 
Wir haben es also wirklich mit einem ungeladenen Massenpunkt zu tun. 
Das rotationsfreie Vektorpotential im Felde eines solchen Punktes ist 
aber keineswegs gleich Null, sondern hat eine ganz bestimmte GréBe. 


Es ergeben sich nimlich aus (4) und (5’) folgende Ausdriicke fiir das 
Viererpotential @;: 


re 
= A = — 5 Oelw; ®&=d4u=0% 


§ 3. Die allgemeine statische kugelsymmetrische Lésung 
der Feldgleichungen. Indem wir wieder kartesische Koordinaten be- 


* Bemerkung bei der Korrektur tiber das Auftreten von rotationsfreien 
Gliedern in den Potentialen %,. Nimmt man °h¥ = X.°h,, wo X eine willkiir- 
liche Funktion ist, so hat man fiir das Linienelement ds* — Xds und fir die 


Potentiale ©, = 22s 


f 
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nutzen, machen wir fiir die riumlichen Komponenten des Vierbeines 
_ folgenden naheliegenden Ansatz: 


*h=Ase+odr(er)t+clter], th = isr. (8) 


Die Griéfen A, b, ¢, s, sowie auch *h, = au sollen wieder nur von r 


‘ abhangen; mit *e sind drei raumliche konstante Einheitsvektoren bezeichnet, 
_ die zueinander senkrecht, im tibrigen aber willkiirlich sind. 


Unter Benutzung der Transformation x, —= u(r) a, kann bekanntlich 
der metrische Tensor eines statischen kugelsymmetrischen Feldes in fol- 


_ gende Normalform gebracht werden: 


Y(r) 05K rene Pe yee a (r), Iu, = 0. (9) 

Indem wir diese Transformation ausgefiihrt denken und also die 
Giiltigkeit von (9) voraussetzen, kénnen wir aus (2), (7) und (9) die 
Werte der noch unbestimmt gebliebenen zeitlichen Beinkomponenten “A, 
berechnen : 

ht —-e@) Cer; om +61) sa Ch, =i); (8’) 
dabei ergibt noch die Rechnung eine Beziehung zwischen den friiher ein- 
gefiihrten GréSen 

240+ dr? = + c?. (10) 

Es bleiben also vier von den sechs Funktionen des Radiusvektors 4, u, 

b, ¢, 8, @ frei wahlbar. Fiir g,, erhalt man 
Iik aS (a? ne c? 7?) Oj aeit Ia4 —— w ai% or’, a 0. (11) 

Das GréBensystem (8), (8') und (10) bildet den allgemeinsten statischen 
Ansatz fiir die Beinkomponente [in dem durch (9) definierten Koordinaten- 
system], der mit den Forderungen der Kugelsymmetrie tiberhaupt ver- 
traglich ist. Den Beweis dieser Behauptung siehe im Anhang am [nde 
der Arbeit. 

Jetzt miissen die Einsteinschen Feldgleichungen in Betracht ge- 
zogen werden. Ks ist leicht nachzurechnen, daf die Einsteinsche 
Forderung * 

Spy = 90 (Spy = Ag, + Aap + Ay) 
das Verschwinden der mit c bezeichneten Funktion bedingt **. Wir setzen 
demgemab auld 
e=='0 
* A. Hinstein, l. c. Gleichung (22). 
** Ks gentigt sogar nur Say ly = O vorauszusetzen; vgl. Hinstein, l. c. 


*&: Das ist ein fiir das folgende sehr wesentlicher Punkt, denn bei der Lésung 
der approximativen linearen Feldgleichungen ist das Vorhandensein eines elek- 
trischen Feldes gerade an die Bedingung c + 0 gebunden. 
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und fiihren folgende drei unabhingige Funktionen ein: 2] 


me ee AE br? 
= V 9K oo (3 a Vu? a i i, E i ze bee (12) ‘| 


Aus (8’) und (10) lassen sich sodann die °%h, in ihrer Abhingigkeit 
von A, « und & berechnen. Nimmt man an, daf die in (8) eingefiihrten 


Einheitsvektoren ‘e den raumlichen Koordinatenachsen parallel sind, so 
ergibt sich 
1 
in, = Ader + 6%), ho sa oe VP—1—, 
r 
(13) 
—_ iaye—1, 4h, = iat. 
Weiter erhalt man aus (2) folgende Ausdriicke fiir den Tensor ite » und | 

das Viererpotential ®,: 


ae é—1 re 60 v 
AL, — (0, dj2— 19,2) (P— ae ae Aly mL + aap doe 
Aju 0, A 
und : ‘ 3 os 
vr 60 
ee OL a Ay; =o gaek Oo gay (14) 
wobei ; 
has g22 ( eet oS 
o=—YVeé Ly ee we Bea ~) 
eee) oe 22’ 
a =| r Ly A ) 


gesetzt ist. 

Indem man die Variation der Hamiltonfunktion vornimmt, ]48t sich 
leicht zeigen, dafi auch in diesem Falle der metrische Tensor die Form 
2 


m\* 
ts = (Lt 5), 943. = Saas 


haben mu8. Da uns aber in erster Linie das elektrische Feld der Partikel 
interessiert, so gehen wir unmittelbar zu den Maxwellschen Gleichungen 
iiber. 


In der von Einstein (1. c.) gegebenen Form lauten diese Gleichungen 
1 
F Du lt = fhe a f89By + fd, = 0; (15) 


f"@ ist der elektromagnetische Feldtensor. Es ist leicht nachzurechnen, 
da in unserem Falle das magnetische Feld verschwindet (f/* = 0) und 


es le A 
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da8 auch fo gleich Null ist. Gleichung (15) nimmt daher fir @ — hk 
(= 1, 2, 3) baw. fiir « = 4 folgende Form an: 


ee ae AO, (16) 
fj — fib, ae for: — 0. (16’) 
Da die elektrische Feldstiérke dem Radiusvektor parallel ist: 
PAE = Q(r) x, 


so folgt aus (15) bei Q + 0 
— 2%, + 0; (47, —4;,) = 0. 


pete man in diese Gleichung die oben berechneten Werte von ®, 
und Aes ein, so erhilt man 


or +2014 =— 0 (17) 
oder 
3 Cae 
Sel price 
Die Integration ergibt 
1+ 5 
Es= ; a = const. 
a 
i a ry 


Nun Ja8t sich der Ausdruck (14) fiir ®, unter Beachtung von (17) 


folgendermafen umformen: 


0, = = oe 


A 
Im Unendlichen miissen 4 = Von. und! ¢ == —Yy—4g,, Ix, Zegen 1 streben und 
jP-1 = 2rVa - ues 
2a y 


somit verhalt sich ®, im Unendlichen wie Dieser asymptomische 


Wert von @, kann aber der Gleichung (16’) nicht geniigen, da sie ja 
bei » > co in die gewohnliche Laplacesche Gleichung iibergeht. Somit 
miissen a = 0, & — 1 und ®, — 0 sein, was uns wieder zu dem in § 2 


betrachteten Falle bringt. 
Es fiihren also die Einsteinschen Gleichungen 


Say ly = 0, D,fi* = 0 


. 
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za dem Schlusse, daS auch die allgemeine kugelsymmetrische statische _ 
Lésung der Feldgleichungen, bei der die °, die durch (8), (8') und (10) 
bestimmte Form haben, dem Felde eines ungeladenen Materieteilchens 
(f4" = 0) entspricht, so daB ein ruhendes geladenes Teilchen kein 
kugelsymmetrisches Feld haben kann. 

§ 4. Uber die Bewegungsgleichungen. Erst eine kurze Vor- 
bereitung. Fiir die Hamiltonschen Ableitungen ©” der Wirkungs- — 
funktion § gilt die Identitat (Einstein, l. c.) 


D, G* —= Off + Gl AL, = 0. (18) 
Unter Beriicksichtigung der Relationen * 
A \ i ote 1 w v ' 
— —) == v I = = 19 
ee Oe Te as ae C2 


148t sich der divergenzartige i is D, epee umtormen : 


D, G* — Wi Gee ia 1 que ft, 4 5 5 GOA, — AB, 2 (20) 


7 


wo V,G"* die gewohnliche ‘aes des Tensors G“* im Rie- 
mannschen Sinne bezeichnet. Da G" ein symmetrischer Tensor ist, so 
verschwinden die zwei letzten Glieder von (20). Somit vereinfacht sich 
die Identitat (18) zu 


0 Gt&e 
Vu Ge a Out any ; 


ge 4 lH l@ezo, 18" 
| Ty u) vey 

Nun ist der Tensor G“” im Vakuum gleich Null. Es liegt nahe, in 
Analogie mit der klassischen Theorie anzunehmen, da8 bei Anwesenheit 
der Materie G“” dem Materietensor 7'"” proportional zu setzen ist: 


Gey — DBO. (21) 

wobei 7'“” durch 
pia dat da’ 29 

ehh (24) 


er. spares dat. 
definiert ist (0 ist die Dichte und — die Geschwindigkeit der Materie). 


Ob die Gleichungen (21) und besonders (22), die den entsprechenden 
Gleichungen der klassischen Theorie nachgebildet sind**, auch in der 


* Vgl. vz. B. R.Weitzenbéck, Berl. Ber. 1928, S. 466, Gleichung (13). 
R. Weitzenbock benutzt eine andere Definition der A“, daher der Unterschied 
in den Koeffizienten. 

** In der klassischen Theorie ist der divergenzfreie Tensor G“” durch 
Gt’ = R"’ —ig ”R. definiert. 


uy? 


Oe aes h 
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neuen Theorie gelten, kann bezweifelt werden. Es tritt insbesondere in 
der klassischen Theorie auf der rechten Seite von (21) noch ein Zusatz- 
glied auf, das der Energieimpulsdichte des elektromagnetischen Feldes 
gleich ist. Aber in einer einheitlichen Feldtheorie, in der ja das 
elektromagnetische Feld von dem Gravitationsfeld gar nicht scharf ge- 
trennt werden kann, scheint eine besondere Einfiihrung eines solchen 
Zusatzgliedes nicht berechtigt zu sein. ~ 

Aus (18’) und (21) folgt; daB der Materietensor 7" im Rie- 
mannschen Sinne divergenzfrei ist. Betrachtet man nun den Fall, da8 
die Materiedichte @ an der Oberflache eines diinnen Weltrohres verschwindet, 
wendet dann den Divergenzsatz an und geht endlich zum Limes einer 
unendlich diinnen Weltréhre iiber (materieller Punkt von einer infini- 
tesimalen Masse), so ergibt sich bekanntlich unter Beriicksichtigung von 
(22) *, daB8 die Achse jener Weltréhre eine (kiirzeste) geodatische Linie 

ad? a A) dat dx’ 
ads iva Piet Bear ? oe 
sein mu. 

Somit fiihren die Annahmen (21) und (22) zu einer Bewegungs- 
gleichung, bei der die auf einen geladenen Massenpunkt wirkende Lorentz- 
kraft gar nicht beriicksichtigt wird. 

Es sei noch bemerkt, daB auch die Gleichungen der geradesten 
geodatischen Linie 

a? a} , dada 
ds? Oy ascites oo, 


(24) 


nicht den Bewegungsgleichungen eines Massenpunktes entsprechen kann. 
Denn es gilt in einem zeitunahhingigen Felde 


Ohy ‘ 
at =O (at = ct). (25) 


Waren also die Bewegungsgleichungen mit (24) identisch, so miBte die 


A 
Au ee oh 


dak ast ; 
Beschleunigung eines ruhenden Massenpunktes ( a 1) in 


\ds 


einem zeitunabhangigen Felde gleich Null sein. 


Anhang. 


Beweis, daS der durch (8), (8’) und (10) bestimmte Ansatz fiir die 
Beinkomponente °h, der allgemeinste kugelsymmetrische Ansatz ist. 


* Vgl. z. B. A.S. Eddington, Math. Theory of Relativity 1923, § 56. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 94 
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Das Feld der Vierbeine °h, kann durch Angabe der Tensoren gy, und 
its bestimmt werden. Denn aus g,,y berechnen sich die Christoffelschen 


eindiecssmbele und durch 4, und | ie sind die 4”, gem’B (19) _ 
wr u 


eindeutig bestimmt. Kennt man aber die isis so kann man das in einem 
beliebigen Weltpunkt vorgegebene Vierbein unter Erhaltung des Fern- 
parallelismus in einen beliebigen anderen Weltpunkt verschieben, also 
die °h, in Funktionen der Koordinaten ermitteln. 


Wir benutzen wieder das durch (9) definierte isotrope Koordinaten- 
system, was keine Beschrankung der Allgemeinheit bedeutet. y == V 90x 
und « = \— g,, sind willkiirliche Funktionen des Radiusvektors r. Der 


kovariante Tensor dritten Ranges Like spaltet sich in einem statischen . 
Felde in folgende unabhangige dreidimensionale Bestandteile: einen Tensor 


4 4 : : 
‘ersten Ranges 47, —= — A,,; zwei Tensoren zweiten Ranges ae und 
oe = = Ae und einen Tensor dritten Ranges 4{;.  Beriicksichtigt 


man die Antisymmetrie von he hinsichtlich der unteren Indizes, so laBt 
sich leicht zeigen, da der allgemeinste kugelsymmetrische Ansatz fiir 
diese Bestandteile des Tensors sy folgendermafen lautet: 


Ae, = A, a == Bey, 0) + Coy 4 Dam, a = ee as 
Ay, = L hp8yin tn 1 IN (6,05) = tO ee Sher : 
wo iiber alle zweimal vorkommenden Indizes zu summieren ist. Die 
GréBen A, B, C usw. sind willkiirliche Funktionen von r, und &jx1 st der 
vollstindige raumliche antisymmetrische Tensor (g;,; == 0, wenn nicht 
alle drei Indizes j, k, 1 verschieden sind, sonst ¢;,;—= + 1, je nachdem 
die Zahlenfolge j, k, 7 aus 1, 2, 3 durch eine gerade oder ungerade 
Permutation entsteht). 


At) eo: ‘ 
Berechnet man nun ae in Funktionen von y und « und sodann 


unter Beriicksichtigung von (19), (25) und (27) die Aas so erhalt man 
erstens zwei Relationen zwischen den zehn Griéfen y, a, A, B, Cusw.: 
ace | 


R= =o, AS ess 
2a a 


* Man kénnte geneigt sein, in den Ausdruck fiir ‘Al, noch ein -Glied von der 
Form M (x, Big te %y enn) x, einzufihren. Das ist aber iberfliissig, denn es gilt 
die Identitat 


(221m — ©]2 jpn) Pq, = Lj 2ypn ly — 7? finds (27) 


~ ss oR 


gesetzt ist. 
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und zweitens folgende Ausdriicke fiir die a, ag 


, 


a 0 
44S i - — Ae 1A, = OU &541% + V Oj, + WH; ap, 
TO Y a : (29) 
Ay, = QEjxr + Ra Exjn Fn + S (e051 — 25 0,,) + othe 
wo 
a Salk 1 i 
= -—(Pthr), R= —f, TS ve 
Q Typ ( =i 7) - 8 a ge 
1 1 
U = — B, a — C, Wl == oS 
ay 0 ay 


Nun ziehen wir die Tatsache in Rechnung, daB der aus den 1, ge- 
bildete Riemannsche Kriimmungstensor verschwinden muB: 


Aime Auesy + Ase dus — Far Sag —=)0: 

Indem man in diese Gleichung die Ausdriicke (29) einsetzt, erhialt 
man folgende Relationen, denen die oben eingefiihrten Funktionen ge- 
niugen miissen: 


U(SP+14+VQ=0, @+82+S8%—V—vr—0, 
U(Q— Br) + 78+ WS + I)——V' =0, 


1 
208 -VR—WO——U = 0 


U(V+Wr)—SQ+R(Sr? +1) es — 0, 


1 
UB ee 0: 


Wie leicht nachzurechnen ist, sind vier von diesen sechs Relationen 
voneinander unabhingig, erlauben also, vier von den sechs in ihnen vor- 
kommenden Grofen in Funktionen der tibrigen zwei (und ihrer Ableitungen) 
auszudriicken. Wenn man z. B. U0 und V+ 0 annimmt*, so erhilt 


man leicht 


; 1 
eae eo ee 
Ree a(S wma = 
4 ‘Rion NG aeetee 


JS is A) 
P= Ue yr und 7 ie oa 
gesetzt ist. 


* Das Verschwinden einer oder beider von diesen Funktionen dndert an dem 
Endresultat nichts. 
24* 


| 
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Somit bleiben in dem allgemeinen kugelsymmetrischen Ansatz fiir 
Juy und Ye nur vier Funktionen unabhingig, z. B. aw, y,U und V. Man 
kénnte nun die Integration vornehmen, um die den angegebenen Werten — 
von gy, und ae entsprechende Beinkomponente %h, zu bestimmen. Das 
ist aber iiberfliissig, denn unser Ansatz (8), (8’) und (10) enthalt gerade 
vier willkiirliche Funktionen von r, und die aus ihm berechneten g,, und 
ss geniigen allen angegebenen Relationen. Damit ist bewiesen, da 
unser Ansatz der allgemeinste kugelsymmetrische Ansatz ist. 


Moskau, Institut der Theor. Physik der ersten Staatsuniversitat. 
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Emissionslinien als Begleiter von Absorptionslinien 
in Sternspektren. 


Von W. H. Me Crea in Gottingen. 
Mit 1 Abbildung. Eingegangen am 11. Juli 1929.) 


Ks wird untersucht, ob sich ein von Franck diskutierter Effekt der wiederholten 
Lichtstreuung in Sternatmosphiiren wirklich beobachten lift. In § 3 werden 
numerische Abschaétzungen der Gréfen gemacht, die sich in der Entwicklung der 
Theorie von Orthmann und Pringsheim finden. Mit diesen Abschitzungen 
ergibt sich, daf die uns bekannten Dimensionen der Sterne nicht ausreichen, um 
einen beobachtbaren Effekt dieser Art hervorzubringen (§ 4). Die von Franck 
zitierte Erscheinung der Emissionslinien als Begleiter von Absorptionslinien laft 
sich einfach durch Gasbewegung erkliaren (§ 5). 


§ 1. Vor einiger Zeit ist von J. Franck* bemerkt worden, daf die 
Frequenz eines Lichtquants, das von einem ruhenden Atom gestreut wird, 
infolge einer Art ,Comptoneffekt“ eine kleine Verminderung erleidet, 
wenn seine Frequenz in der Nahe einer der Spektrallinien y, des streuenden 
Atoms legt. Diese Frequenzanderung addiert sich im allgemeinen Falle 
zu dem gewdhnlichen Dopplereffekt. Sie ist von der GréSenordnung 
10-7 bis 10-5 A und daher im Laboratorium nicht zu messen. Franck 
meinte aber, da in den verdiinnten duBeren Schichten der Sterne der 
Proze8 sich sehr oft wiederholen kénne, ohne Stérung durch Zusammen- 
stéBe, und da auf diese Weise Energie von y, nach einer benachbarten 
geringeren Frequenz iibertragen werden kénne. Er zeigte, da’ dadurch 
das Auftreten von Absorptionslinien verstandlich wird in Fallen, wo echte 
Absorption unméglich wire, und da man damit auch die in gewissen Stern- 
spektren beobachtete Erscheinung von Absorptionslinien mit Emissions- 
randern an der langwelligen Seite méglicherweise erklaren kénne. 

Orthmann und Pringsheim** haben dann in Erweiterung der 
Gedanken Francks noch die Bedeutung der Linienbreiten fiir dieses 
Phanomen diskutiert und auch die Diffusion der Lichtquanten durch das 
Gas mit in Betracht gezogen. 

Keiner von diesen Verfassern hat aber die Theorie fiir wirkliche 
stellare Verhaltnisse quantitativ gepriift. Dies zu tun ist der Hauptzweck 
der folgenden Ausfiihrungen. Es war zu untersuchen, ob die Astronomie 
den Nachweis dieses Effektes der Strahlungstheorie erméglicht. Da tiber- 


* J. Franck, Die Naturwissenschaften 15, 236, 1927. 
** W. Orthmann und Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 538, 367, 1929; 
W. Orthmann, ZS. f. Phys. 54, 767, 1929. 
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s 


dies die Theorie der Linienform heute ein ganz wesentliches Problein 


| 


der Astrophysik ist, erscheint es notwendig, jeden Faktor zu untersuchen, i 


der einen Einflu8 darauf haben kann. 

Zunichst mége durch eine etwas andere Darstellung der Grund- 
begriffe noch einmal gezeigt werden, warum der Effekt iiberhaupt bei 
Sternen auftreten kénnte. Betrachten wir ein Atom, auf das eine ebene 
monochromatische Lichtwelle der Frequenz y nahe v, auffallt. Bei einer 
klassischen Beschreibung beschleunigt der Lichtdruck das Atom in 
Richtung der Strahlung. Die Frequenz der Strahlung scheint daher, von 
dem bewegten Atom aus gesehen, stets abzunehmen, d.h. sie wird stets 
eine kleinere Schwingungsfrequenz als vy in dem Atom anregen. Diese 
Schwingung erzeugt eine sekundire, gestreute Welle, deren Frequenz 
einem ruhenden Beobachter kleiner erscheint als die der primiren Welle in 
allen Richtungen auSer der der primaren Welle. Ein derartiger , Compton- 
effekt* hingt also von dem Strahlungsdruck ab und kann thermo- 
dynamisches Gleichgewicht, bei dem infolge der gleichen und entgegen- 
gesetzten Strahlungsstréme in allen Richtungen kein einseitig gerichteter 
Druck auf einzelne Atome auftritt, nicht stéren. Diese Bedingungen sind 
aber in einem Stern nicht erfiillt, da stets ein gewisser Nettostrom der 
Strahlung nach aufen vorhanden ist. Die wesentliche Bedingung fiir das 
Auftreten der Franckschen Erscheinung ist also, da’ der Druck dieser 
Strahlung nicht vollkommen (durch Gravitation, Gasdruck usw.) kompen- 


siert wird, sondern eine resultierende, radial nach auSen gerichtete Kom-- 


ponente hat. : 

In Sternen kénnen die Atome in verschiedenen Anregungs- und 
Jonisationszustiinden existieren. Das Gleichgewicht zwischen Gravitation, 
Gasdruck und Strahlungsdruck wird nur fiir einen gewissen mittleren 
Zustand bestehen, nicht aber fiir alle einzelnen Vorgiinge. Daher wird 
im Falle eines bestimmten Zustandes im allgemeinen in der Tat eine ein- 
seitig gerichtete Resultante des Strahlungsdruckes vorhanden sein, so daf 
der betrachtete elementare Proze8 in Sternen stattfindet. Wir sind daher 
berechtigt, die theoretischen Ergebnisse von Orthmann und Prings- 
heim anzuwenden, um numerische Abschitzungen zu machen. Dabei ist 
zu bemerken, daB wir von vornherein einen griéSeren Effekt bei Linien 
der angeregten Atome erwarten diirfen, weil der Lichtdruck auf jedes 
dieser Atome fiir sich bedeutend sein kénnte, ohne viel zu dem mittleren 
Druck beizutragen. 

Aus allgemeinen wellentheoretischen Betrachtungen folgt ohne 
weiteres das Resultat von Orthmann und Pringsheim, da, wenn die 
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Linienbreite lediglich durch deh Dopplereffekt bedingt ist, die hier be- 
trachtete Art Frequenzverschiebung nicht anhiufend sein kann. Denn 
in diesem Falle kann das einfallende monochromatische Licht das Atom 
nicht beschleunigen, da das Atom aufhért zu absorbieren, sobald die 
Geschwindigkeit sich andert. Man mu8 sich klarmachen, da$, wahrend 
der Dopplereffekt von der Geschwindigkeit des Atoms abhingt, fiir diesen 
»Comptoneffekt* die Beschleunigung ma8gebend ist. 


§ 2. Anregungs- und Ionisationsgrad in Sternatmosphiren. 
Vorausgesetzt sei, daf der zentrale Stern wie ein schwarzer Korper der 
Temperatur 7 ausstrahlt. Betrachten wir einen Punkt, in dem die Inten- 
sitat der Strahlung, entsprechend der Entfernung vom Zentrum, im Ver- 
haltnis 1:0 vermindert ist (0>>1), dann haben wir die folgenden ge- 
naherten Verhiltnisse: 


a) Es sei n,, m, die Zahl der Atome pro Kubikzentimeter im ersten 
bzw. zweiten Quantenzustand. Bei Wasserstoff ist n,:n, genahert gleich 
dem 0—!fachen des Wertes bei thermodynamischem Gleichgewicht. Dies 
1a48t sich fiir die Temperaturen, die wir brauchen (etwa bis 20000°), durch 
eine vom Verfasser friiher gegebene Methode zeigen*. 


b) Die spiiter zu betrachtenden Atmospharen sind sehr verdiinnt. Also 
diirfen wir einige der Ergebnisse Eddingtons** fiir interstellare Materie 
iibernehmen. Insbesondere muf die Temperatur der Atombewegung in 
der gesamten Atmosphire annahernd konstant und ungefihr gleich 7' sein. 


c) Wir iibernehmen weiterhin Eddingtons Abschatzung des Ioni- 
sationsgrades in folgender Form. Zundchst sei nur ein Element vor- 
handen. m, sei die Zahl normaler Atome pro Kubikzentimeter, VN, — N_ die 
Zahl Ionen bzw. Elektronen. Die Zahl der pro Sekunde gebildeten Atome ist 
N, N_& (2), wo (7) dieselbe Funktion von T' wie bei thermodynamischem 
Gleichgewicht ist. Die Zahl der pro Sekunde ionisierten Atome ist 
d-1n, p(L), wo p (ZL) wieder dasselbe wie bei thermodynamischem Gleich- 
gewicht ist. Indem wir diese Betrage vergleichen, finden wir 

Us 


yy = oO) () 


wo w(T) = we sich aus dem thermodynamischen Gleichgewicht be- 


yp (LT) 
rechnet. 


* W.H.Mc Crea, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 506, 1928. 
** A,S. Eddington, Internal Constitution of the Stars 1926, S. 382; Proc. 


Roy. Soc. (A) 111, 438, 1926. 
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Es kommen zwei einfache Fille vor: «) Hohe Ionisation. Hier ist 
N, = N_& der Gesamtzahl m vorhandener Atome; also, bei gegebenem 
n, 2,000. B). Kleine Ionisation. Hier ist n,n; also, bei gegebenem ~ 


WIN Geet ame Oma 


d) Nun haben wir schon gesehen, daf ite 0, erhalten also in den 


Ng 
beiden Fallen: 
By ae eee A erat fy Ces ee ee (2) 
Ng Ny Ny Ng 1 


Bei konstanter Dichte wachst also N,/n, wie 0'/2, wenn die Ioni- 
sation fir 6 = 1 klein ist; ist dagegen die lonisation fiir 0 = 1 groB, 
so bleibt N,/n, konstant, bis die Ionisation klein genug ist, um dann ~ 


wieder wie 0'/2 anzuwachsen. 


Die Dichte nimmt im allgemeinen nach aufen hin ab, wiirde also 
dazu beitragen, N,/n, zu vergréBern. Es geniigt jedoch fiir unseren 
Zweck zu wissen, da8 in Sternatmospharen diese Gréfe nie kleiner ist 
als ihr Wert an der Oberflache. 


e) Bei hoch bleibender Tonisation gelten in einer Mischung dieselben 
Ergebnisse wie fiir ein einzelnes Element. 


Die Resultate dieses Abschnittes gelten natiirlch nur anniherungs- 
weise. 


$3. Abschatzung der Dimensionen der Atmosphire. Be- 
trachten wir eine Spektrallinie mit dem Zentrum y,, erzeugt durch Uber- 
gange zwischen einem unteren Niveaulund einem oberen I’ eines Atoms des 
Typus @. Vorausgesetzt sei, nach Orthmann und Pringsheim, daB 
jeder Streuakt eine Frequenzabnahme dy ergibt. Dann entspricht dv 


einer Wellenlangenzunahme 
h 
64 = —, 
4 mc (3) 
entsprechend der Rechnung Francks (l.c.). Hier ist m die Masse eines 
o-Atoms; und h, ¢ haben ihre gewohnliche Bedeutung. 


Zunichst nehmen wir denselben Fall an wie die zitierten Verfasser, 
namlich den eines Gases gleichmafiger Dichte und Zusammensetzung. Es 
seien n,, ny die Zablen der Atome pro Kubikzentimeter in den Zustinden 1, U’. 
Weiter sei Vdie Gesamtzahl vorhandener Teilchen pro Kubikzentimeter mit 
der mittleren Masse M. Ihre Bewegung ist durch die Temperatur 7’ charak- 
terisiert (§ 2,b). Weiter nennen wir 6 den mittleren Wert der Summe 
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der Radien des 1’-Atoms und des stoSenden Teilchens und wihlen fiir 
die Radien die fiir unelastische Zusammensté8e mit 1’-Atomen. Nach 
der allgemeinen Gastheorie wird also jedes 1'-Atom eine Zahl x solcher 
Stéfe pro Sekunde erfahren, wo 


ee 8 a ak @) 


k ist die Gaskonstante, M und 6 sind passend gewahlte Mittelwerte. 
Den Einsteinschen Wabhrscheinlichkeitskoeffizienten des Uher- 
ganges 1’ > 1 nennen wir Ay. Abgesehen also von anderen Strahlungs- 
iibergiingen aus dem Zustand 1’ ist A}, [ (Ab + a) die Wahrscheinlichkeit, 
da8 ein 7’-Atom ausstrahlt, bevor es einen unelastischen Zusammensto8 


l 


erleidet. Dies kénnen wir aber als [ — va schreiben, da x klein 
t! 


I . 
gegen A, sein mub. 


Sollen z(> 1) Streuakte nacheinander erfolgen kénnen, ohne daS 
ein unelastischer Sto8 eintritt, d. h. wollen wir eine Frequenzverschiebung 


z 
z.0v erreichen, so mu8 die Gesamtwahrscheinlichkeit ( = re von der 
t! 
GréBenordnung der Einheit sein. Das heibt 


x 


z i 
co hich) ee ee 1. 
f Z| 1 = a> 


Dies bedeutet 
x 1 : 
i rae ©) 
wo a’ ungefahr gleich a ist. Infolgedessen mu8 & hinreichend klein 


gegen Ab/z sein. Dies ergibt eine obere Grenze fiir den Wert von N. 


Um die Berechnung von Orthmann und Pringsheim zu benutzen, 
miissen wir die freie Weglinge eines y,-Lichtquants berechnen. Nach 
diesen Verfassern nehmen wir den Atomstreuungskoeffizienten s(v) in 
der durch Strahlungsdampfung nach der klassischen Theorie gegebenen 


Form an, also * 


s(v) = x (6) 


* W. Orthmann und P. Pringsheim, 1. c. 8.374. 
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Ist 1/y die klassische Abklingungszeit, die wir gleich dem quanten- 


theoretischen Wert 1 [Al voraussetzen wollen, so haben wir* 


Al 


Ag == 2 a (7) 


4n 40 
Um die Konstante C festzustellen, benutzen wir die Bedingung, da8 
die Gesamtabsorption gleich dem durch den Einsteinschen Koeffizienten 
gegebenen Wert sei. Also ** 
- 


qW 
— a 8 
[s@ay pene (9) 


wo c die Lichtgeschwindigkeit ist und q;, gq; die Gewichte der betreffenden 


Zustinde sind. Nur Frequenzen ganz nahe vy, tragen wesentlich zu dem 
Integral in (8) bei. Aus (6), (7) und (8) finden wir also 
a U F 
[s@dv = 20ay und daher CS ae a (9) 
und selbstverstiindlich 6 (v)) == C. 


Von dem an einer bestimmten Stelle im Gase emittierten Lichte der 


Frequenz v, wird daher ein Teil & °"” 


eine Entfernung y ohne Reabsorp- 
tion erreichen. Aus dem Vergleich mit der bekannten Methode von 
Tait*** ergibt sich, da8 1/C, als die freie Weglinge eines v,-Quants, 
also das 7, von Orthmann und Pringsheim, zu betrachten ist. So 
diirfen wir schreiben: 


1M 
—i— 
cr ite (10) 


Endlich iibernehmen wir das Resultat von Orthmann und Prings- 
heim, da$ die Gashiille, um eine Frequenzverschiebung ¢.0v hervor- 
zubringen, einen Radius der GréSenordnung D haben muf ****: 


p=1,(72) eye (11) 


Nun sind wir imstande, die Werte von D zu diskutieren. 


* Siehe z. B. W. Pauli, Handb. d. Phys. XXIII, 8.70, 1926. Um die GréBen- 
ordnung zu zeigen, geben wir die Werte: 1. Lymanlinie, 4d = 4,7. 108 (Quanten- 
me AA {entsprechend Gleichung (7)} = 1,8.10-5 A; 1. Balmerlinie, 
A? = 0,44.108, 44 = 5,0.10- A. Orthmann und Prineshotee uitieren fiir 
die Hg-Linie 4 2537 einen (anscheinend experimentellen) Wert 74 = 5.10-5 A. 

** KH. A. Milne, Monthl. Not. 86, 16, 1925. 
*5%-Siehe: zB. a H. Jeans, By union) Theory of Gases, 1925, S. 257. 
*«+* Abgesehen von Schwierigkeiten wegen des Dopplereffektes (siehe die 
zitierten Arbeiten). Da wir aber in erster Linie nur eine untere Grenze fiir D 
brauchen, ist es nicht niétig, diesen Effekt zu beriicksichtigen: 


a 
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§ 4. Numerische Werte. Wasserstoff. Wir fragen zunichst, ob 


die Beobachtungen von Curtiss* tiber die Balmerlinien durch diesen 


Effekt erklart werden kénnen. 
Bei Wasserstoff ist 04 — 1,31.10—®A. Nun ist die von Curtiss 


- beobachtete Verschiebung ungefahr 5 bis 10 A. Infolgedessen setzen wir 


z = 4.10%, entsprechend fast gerade 5 A. Wir werden die erste Balmer- 
linie betrachten**, d.h. vy) = 0,139 Re (RH die Rydbergsche Konstante), 


2 
fa 2 und == 3. Wir haben*** A? = 0,44.10%. So ist ae =—aw a KO 
Z 


und die GréBe x soll dagegen klein sein [Gleichung (5)]. In (4) diirfen 


wir M den Wasserstoffwert geben und 7’ — 10000° als typisch fiir eine 
Sternatmosphare setzen. Der Radius der kreisférmigen Bohrschen Bahn 
im Quantenzustand 3 ist ungefahr 5.10-cm. Es ist zu erwarten, daf 
ein ZusammenstoB, der ein anderes Teilchen bis auf diesen Abstand an 
den Atomkern heranbringt, die Bahn zerstért. Deshalb diirften wir kaum 
zu hoch greifen, wenn wir 6 = 5.10-*cm annehmen. 

Mit diesen Betrigen finden wir aus (4), da8 N hinreichend klein 
gegen 1,383.10", d.h. 1,8.10—% Atm. bei 10000%, sein soll. Aus (9) folgt 


1 : 
C = 1,54.10-*. Wenn wir noch = er setzen, so folgt aus (10) 


1, >> 0,048 &, (12) 
und daher aus (11) fiir den Radius D die Abschitzung 
TPES we Sr alilan rein, (13) 


Zum Vergleich sei bemerkt, dafi der Sonnenradius a = 6,95.10!cm ist. 


Im giinstigsten Falle reinen Wasserstoffs ist k nach den Uberlegungen 


des §2 sehr grof’. Wir berechnen zuerst die Werte von k’ = a und 
2 
Be Ns. im thermodynamischen Gleichgewicht mit » == 10% bei drei 
Ms 


verschiedenen Temperaturen und geben die Resultate in Tabelle 1. [Ks 
ist zu bemerken, da8 die Ergebnisse (12) und (13) empfindlich gegen 
Anderungen der Temperatur nur wegen des Faktors & sind. Infolgedessen 


* R. H. Curtiss, Publications of Observatory of Univ. Michigan 3, 22, 1923. 
** Die Formel (11) gilt eigentlich nur fiir eine Resonanzlinie. Fiir andere 
Linien werden die Verhaltnisse aber nur noch ungiinstiger hinsichtlich des Zustande- 
kommens des Effektes, so daf wir eine richtige untere Grenze fiir D finden, wenn 
wir (11) auf eine Balmerlinie anwenden. 
** Rohe A-Werte fiir Wasserstoff sind in Me Orea, Proc. Cambridge Phil. Soc., 
l.c. gegeben. Besser ist F. G. Slack, Phys. Rev. 81, 527, 1928. 
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Tabelle 1. 
_ & 
Wasserstoff (herd ee Gleichgewicht) Calcium, Cat 
Temperatur 7 n = 10 
ya eS Bee Ne Ne 
ea: ne | ce uD) Ny My 
5 0000 4,2. 109 1,9 . 108 | 0,045 | 0,39 
10 000 3,2 . 104 eel 3,7 . 104 | Crp aN 2 
20 000 9,0.10 2,4. 1010 Date LO? TAs LOS 


ist es nicht nétig, die anderen Teile fiir verschiedene Temperaturen aus- 
zurechnen. | 


Nach den Uberlegungen des § 2, besonders Gleichung (2), wissen _ 
wir aber, daS die GréSen hk’, k&” nie kleiner sein kénnen als die in der 
Tabelle gegebenen Werte. Selbstverstandlich ist stets mit groBer An- 
“naherung k= max (k’, 2k"), weil entweder Nn, oder N22 N,, je 
nach dem Jonisationsgrad. Dies bedeutet, da8 in jedem Falle bei diesem 
Modell mit gleichma8iger Dichte der Radius tiber 10° Sonnenradien oder 
4,6.10° astronomische Einheiten sein muB. 


Wir kennen bisher kein solches System im Raume, und es gibt 
Griinde fiir die Annahme, da’ solche Systeme iiberhaupt nicht existieren. 
Denn selbst wenn der Radius nur gleich 10° a ware, so ware die Gesamt- 
masse der Atmosphire schon tiber 10* Sonnenmassen. Da eine solche 
Atmosphire zudem nur einen kleinen Teil der Sternmasse bilden kann, 
miiBte die Gesamtmasse von der GréSenordnung 10° sein. Wir sehen bei 
dem heutigen Stande der Theorie keine Méglichkeit, einen solchen Stern 
im Gleichgewicht zu halten*. 


Um den Effekt iiberhaupt zu zeigen, mu das betreffende System 
als eine punktformige Lichtquelle beobachtet werden**. Es geniigt daher 
im allgemeinen nicht, einen Stern anzunehmen, der sich durch einen Nebel 
bewegt, ganz abgesehen davon, da sich auch zu groBe Dimensionen fir 
den Nebel ergiben, sélbst wenn er weit genug ware und giinstig lhegende 
Sterne enthielte, um die andere Bedingung zu erfiillen. 


Zwei Nebenpunkte sind noch kurz zu betrachten. 


Erstens wei man bereits, da in Sternphotospharen der angeregte 
Teil der Wasserstoffatome viel gréSer ist, als nach der Boltzmannschen 


* A. S. Eddington, Internal Constitution of the Stars, 1926, S. 85. 
#e_ J. Pranck, J:ie 
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Formel berechnet wird*. Es ist schwer zu glauben, daB etwas Ahnliches 
: in den verdiinnten aufersten Atmosphirenschichten stattfinden konnte. 
_ Jedenfalls sind unsere Uberlegungen iiber die GréSenordnung 10%@ fiir 
den Radius wohl noch sicher anwendbar. 


Zweitens kann, wenn in irgend einem Bereich N etwa zehnmal so 
groB ist wie der oben angenommene Wert, nur ein Zehntel der Frequenz- 
verschiebung in diesem Bereich stattfinden (wegen des Einflusses der 
haufigeren StéSe). Wenn aber die Dichte variiert, wird der gréBte Teil 
der Verschiebung in Bereichen erzeugt, in denen N gleich oder kleiner 
als der obige Wert ist. In diesem Falle kommen wir daher auf einen 
noch gréBeren D-Wert. 

Wir schlieBen, da es tiberhaupt keine stellaren Verhaltnisse 
gibt, die bei den Balmerlinien diesen Effekt zeigen kénnten. 
Die von Curtiss beobachtete Erscheinung mu8 sich daher auf irgend eine 
andere Weise erklaren lassen. Wir werden in § 5 darauf zuriickkommen. 


Aus der vierten Spalte der Tabelle folgt, daB bei kiihleren Sternen 
die Resonanzlinien (Lymanserie) von Wasserstoff bei viel kleineren 
Atmosphirentiefen (GréSenordnung a) diesen Effekt zeigen kénnten. Leider 
sind diese Linien aber wegen der Absorption in der Erdatmosphire nicht 
zu beobachten. 

Calcium. Es fragt sich also, ob es irgend eine Resonanzlinie im 
optischen Gebiet gibt, die den Effekt zeigen kénnte. Offenbar ist der 
Fall des Cat noch zu untersuchen, da dieses die vor allen ausgezeichneten 
-Resonanzlinien in fast allen Sternspektren liefert. 

Bei Cat ist 64 — 3,29.10-7 A. Wir werden also mit ¢ = 3.108 
eine Verschiebung von fast 1 A erhalten. Weiterhin ist der Einstein- 
koeffizient ** fiir die H- und K-Linie A = 1,6.10°sec—1, so da aus (5) 
folgt, daB x klein gegen 53 sein soll, damit diese Verschiebung zustande 
kommen kann. Wir nehmen fiiro den gleichen Wert wie fiir Wasserstoff 
an (der Rumpfradius allein ist 2,3.10~°cm). M mu8 noch ungefahr den 
Wasserstoffwert haben (siehe unten). Wir finden dementsprechend, da8 
N hinreichend klein gegen 10!°cm-* sein soll. 

Aus (9) finden wir mit = — 2 fiir die K-Linie (es wire — 1 fiir 

= 1 


die H-Linie) C = 4,97.10-™. 


* W.S.Adams und H.N. Russell, Astrophys. Journ.68, 9, 1928; C.H. Payne, 


Stellar Atmospheres, 1925, S, 188, u. a. m. 
** A. Zwaan, Die Naturwissensch. 17, 121, 1929. 
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Schreiben wir nun », fiir die Zahl der Cat+-Atome im Grundzustand _ 


n 1 : 
und —- = —, so bekommen wir 


N k 
lp > 0,2 (14) 
und also aus (11) 
D> L.2,6.10% — 0,37 ak, (15) 
da hier Jy ein 0A = 6,6.10-°A entspricht. 


Aus (15) ist ersichtlich, da®, ware das Gas reines Cat, ein Radius 
der GréBe a geniigte, um einen beobachtbaren Effekt hervorzubringen. 
Calcium wiirde unter diesen Bedingungen hauptsichlich in der Form Cat 
auftreten, vorausgesetzt, daB die Temperatur nicht zu hoch ware. Dies 
ergibt sich aus der letzten Spalte der Tabelle fiir die zweite Ionisations- 
stufe und aus dem niedrigen ersten [onisationspotential. 


Aus verschiedenen Griinden ist aber sicher, da8 Calcium nur einen 
kleinen Teil des Gases bilden kann. Ich habe kiirzlich gezeigt*, daf auf 
der Sonne das Vorhandensein einer Ca+-Chromosphire nur méglich ist, 
wenn mindestens 10*mal so viele Wasserstoffatome schon da sind. Eine 
neue Arbeit von Unséld ** zeigt, da8 der Faktor sogar 10° sein kénnte. 
So ist es wahrscheinlich, da8 etwas Abnliches fiir andere Sternatmosphiren 
gilt. Es ist aber klar, dai unter keinen Umstiinden die notwendige Cat- 
Menge durch Strahlungsdruck getragen werden kann. Denn fiir die Sonne 
ist nach Milne *** 3.10—"7g pro Quadratzentimeter der Oberflache eine 
iuBerste obere Grenze fiir die Masse, die sich so tragen liBt. Die Gravi- 
tation an einer Sternoberfliche ist héchstens tausendmal kleiner als fiir 
die Sonne, so daf die angegebene obere Grenze hiéchstens mit einem 
Faktor 10° multipliziert werden kann. Man findet aber, da8 nach G1. (15) 
etwa 5.109 Atome oder 3,4.10-?g Ca*+ pro Quadratzentimeter der 
Oberfliche getragen werden miiBten. Es ntitzt auch nichts, eine héhere 
Temperatur anzunehmen, weil dann die Ionisation grof8 wire. Also 
gentigt der Strahlungsdruck jedenfalls nicht und das Cat miiBte, wenn 
es in der nétigen Menge vorhanden ist, in einer unbekannten Weise 
getragen werden. 


Selbst wenn die Zahl der Cat-Atome 1 % der Gesamtzahl der Atome 
des Gases ausmacht, so ist noch eine Atmosphirentiefe von etwa 100 a 


* W.H. McCrea, Monthl. Not. 89, 483, 1929. 

** A. Unsoéld, Astrophys. Journ. 69, 207, 1929. Dr. Unséld teilte mir 
freundlicherweise mit, da er kiirzlich eine Sonnenprotuberanz gemessen und ge- 
funden hat, daf sie fast nur aus Wasserstoff bestand. 

*e* H. A. Milne, Monthl. Not. 88, 192, 1928. 
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nétig bei kiihlen Sternen. Fiir ein kleineres (und dem Verfasser wahr- 
scheinlicher scheinendes) Verhaltnis und fiir héhere Temperaturen, und 
wenn auferdem die Dichte variiert, wird ein viel gréSerer Wert ndtig. 

Zusammenfassend kénnen wir daher sagen, da’, obwohl wir vielleicht 


“nicht genug wissen, um die Méglichkeit des Effektes bei Ca+ vollkommen 


auszuschlieBen, doch die folgenden Griinde die Wahrscheinlichkeit un- 
geheuer gering machen: Der Effekt ist béi Cat nie beobachtet worden. 
Aufer bei der Sonne sind die einzigen Beweise echter ausgedehnter Atmo- 


spharen a) Emissionslinien in Sternen der friihen Typen; diese aber zeigen 


Ca* iiberhaupt nicht, b) gewisses Verhalten der Restintensitiit von Cat- 
und Sr+-Linien, die den Effekt des Strahlungsdruckes andeuten*. Wir 
haben aber gesehen, dafi der Strahlungsdruck nicht ausreicht in Fallen, 
wo der Effekt zu beobachten wire. Selbst in den giinstigsten Fallen 
sind unwahrscheinlich groBe Radien nétig. Nach §1 soll der Lichtdruck 
nicht ausgeglichen werden. Einige Novae und die planetarischen Nebel ** 
zeigen zwar groBe umgebende Gashiillen. Offenbar handelt es sich aber 
hier nur um Gasschalen. Zudem hat der Zentralstern hohe Temperatur, 
so da wir hohe Ionisation zu erwarten haben und auch beobachten. In 
diesen Schalen ist Cat nicht zu beobachten; daher schhe8t Eddington, 
da8 Calcium mindestens dreimal ionisiert sein mu8, wenn es iiberhaupt 
vorhanden ist. 

§5. Die Gashiillen von Novae. Die bei Novae mehrfach beob- 
achteten Gashiillen erreichen ganz ungeheure GréfSen. Die Hiille der 
N. Aquilae ist z. B. bis zum Radius 6000 astronom. Einh. gewachsen ***, 
Wir haben oben nachgewiesen, dafi in den Spektren dieser Novae die 


Francksche Erscheinung ziemlich sicher nicht beobachtbar ist. Dann 


aber bleibt die von Franck hervorgehobene Schwierigkeit, da8 nicht 
recht zu verstehen ist, wie in solchen Fallen Absorptionslinien iiberhaupt 
entstehen kénnen. Wir wollen versuchen, diese Schwierigkeiten zu _be- 
seitigen. 

Betrachten wir einen Stern, der von einer im Vergleich zu seiner 
eigenen Ausdehnung verhiltnismabig viel gréSeren Gashiille umgeben ist 
und der ein kontinuierliches Spektrum emittiert. Der Einfachheit halber 
sei vorausgesetzt, daB die Gasatome nur zwei Niveaus haben (d.h. eine 
einzige Resonanzlinie y,), und da AtomstéSe zu vernachlassigen sind. 


* R. H. Fowler, Statistical Mechanics 1929, S. 404. 
*& Siehe fiir Novae F.J.M.Stratton, Handb. d. Astrophys. 6, 271 ff., 1928, 
und fiir planetarische Nebel A.S. Eddington, l.c. 8. 389. 
**k* B-Hubble und J. C. Duncan, Astrophys. Journ. 66, 62, 1927. 
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Wenn das Gas im ganzen stationar ist, und wenn es als eine punktférmige_ 
Lichtquelle beobachtet wird, dann ist keine Linie zu sehen; denn das 
absorbierte Licht wird alles in denselben Frequenzen reemittiert*. Nun 4 
aber nehmen wir an, daS das Gas nicht in Ruhe ist, sondern nach auSen 
mit einer gleichmaBigen Radialgeschwindigkeit w strémt. Dann kommen 
wir zu einem ganz anderen Ergebnis, das implizit in einigen Bemerkungen 
von Evershed** enthalten ist. Das aus der kontinuierlichen Strahlung 
des Sternes absorbierte Licht hat eine Frequenz v,-+ dv, wo dy dem w 
entspricht. Das von jedem Gaselement reemittierte Licht wird aber die 
ganze Strecke vy, —dy bis v, + dv decken, von einem ruhenden Beob- 
achter auBerhalb beurteilt. Wie vorher muB dieses reemittierte Licht 
alles nach auBen gelangen. Wenn daher das System als Ganzes beob-' 
achtet wird, so wird man eine Absorptionslinie an der Stelle », + dy 
_und eine Emissionslinie tiber »,+dy sehen. Das Intensitatsprofil ware 
etwa wie in Fig. 1. An die Stelle des punktiert gezeichneten urspriing- 


Emission 


Fig. 1. 


lichen kontinuierlichen Spektrums tritt die ausgezeichnete Kurve. Die 
gesamte Ausstrahlung ist dieselbe wie ohne die Atmosphire; das Integral 
tiber die schraffierte Flache verschwindet. Die Emission ist nicht not- 
wendig symmetrisch um y,, sondern im allgemeinen intensiver an der 
kurzwelligeren Seite, welche der dem Beobachter zuniichst gelegenen Halb- 
kugel der Atmosphare entspricht. Abhnliche Betrachtungen gelten fiir 
andere Linien. 

Die hier erschlossene Linienform ist gerade die in der Balmer- 
serie usw. bei den Novae. Dort haben wir auch unabhangige Beweise 
fiir die Gasstrémung. Auferdem ist sie zu beobachten in einigen Sternen *** 


* Der Teil, der wieder auf den Zentralstern reflektiert und dort absorbiert 
wird, ist offenbar hier zu vernachlassigen. 
** J. Evershed, Month]. Not. 79, 482, 1919. 
*** R. H. Curtiss, Roy. Astron. Soc. Canada 20, 20, 1926, und l.c. ante. 
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_ (P-Cygnitypus), von denen wir nicht wissen, ob sie friiher einmal Novae 
_ gewesen sind. Wir schliefen bei ihnen nun umgekehrt, daB sie umgeben 
sind ydn nach aufen strémenden Gasen. Ein solches Phinomen ist nicht 
unwahrscheinlich, da es sich ja um einen wesentlich ruhigeren Vorgang 
als bei den Novae handeln kann. Wir haben Anhaltspunkte dafiir, da 
selbst die Sonne Materie abstéSt, in der Erscheinung der Korona, deren 
Gase sich offenbar nach auBen bewegen *. 

Im Falle einer Nichtresonanzlinie, z. B. der ersten Balmerlinie, 
miissen wir die Betrachtungen aber etwas andern. Nach §2 wiirden 
die Verhiltnisse n,:n,:n, einer niedrigeren ,Temperatur“ entsprechen 
als der durch die Qualitit der einfallenden Strahlung definierten. Wir 
werden daher aus allgemeinen Prinzipien erwarten miissen, da8 ein Teil 
des absorbierten Lichtes mit niedrigerer Frequenz reemittiert wird, d.h. 
da8 das Licht etwa aus den Lymanlinien in die Balmerlinien iibertragen 
wird. Die letzteren kénnen daher auf Kosten der ersteren bereits bei 
ruhendem Gase als Emissionslinien auftreten. Fiir das radial nach auSen 
bewegte Gas wird dieser Effekt sich dem anderen itiberlagern. 

_ Wir kénnen die hellen Linien in Sternen der friithen Typen und die, 
die bei Novae bleiben, nachdem das oben diskutierte A bsorptions-Emissions- 
system verschwunden ist, diesem Effekt zuschreiben**. Das Vorhandensein 
der letzteren Linien zeigt, daB dieser Effekt auch in dem anderen Linien- 
system eine gewisse Rolle spielen kann. 

In einigen Novaespektren wurden auch noch normale, wenig ver- 
schobene Absorptionslinien beobachtet***. Diese entstehen in der gleichen 
Weise wie bei gewéhnlichen Sternen in der umkehrenden Schicht. Die 
Linienform kann daher in wirklichen Fallen viel verwickelter sein, als 
die schematische Fig. 1 zeigt, wenn die verschiedenen Effekte sich tiber- 


lagern. 


Ich habe die Méglichkeit gehabt, verschiedene Seiten dieser Frage 
mit den Herren Professoren Born, Franck und Kienle zu besprechen. 
Allen diesen Herren méchte ich meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Gottingen, Juni 1929. 


* 7, A. Miller und R. W. Marriott, P. Astron. Soc. Pacific 40, 83, 1928. 
** Siehe weiter S. Rosseland, Astrophys. Journ. 68, 218, 1926. 
# J. Lunt, Monthl, Not. 86, 498, 1926. 
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Uber Wellengeschwindigkeit und Fluigeschwindigkeit 
(,.Korpuskulargeschwindigkeit") einer Welle. 


Von W. Alexandrow in Ziirich. 
(Eingegangen am 11. Juli 1929.) 


Anregungen zu einer Lésung des Widerspruches ,,Welle-Korpuskel* fir 
Materie und Licht. In diesem Artikel wird das rein Gedankliche meiner Unter- 
suchungen zusammengefabt, die in der ,,Zeitschrift fiir Physik“ und in den ,,Annalen 
der Physik“ erscheinen werden. Insbesondere muf ich fiir die mathematischen 
Ausfiihrungen auf die letzte Arbeit in den ,Annalen der Physik“ (,,Materiewelle 
und Materiestrahlen“ mit einer erganzenden ,Bemerkung itiber den Impuls der 
Lichtquanten“) verweisen und setze die Kenntnis des dort Erhaltenen mehr oder 
weniger voraus. Der gedanklichen Klarkeit halber muf ich auch auf das Hin- 
‘schreiben bekannter Gleichungssysteme, wie der Diracschen, verzichten. Bei 
einer Welle von der Art der Diracschen oder der Weyl-Eddingtonschen 
muf dreierlei unterschieden werden: die Phasengeschwindigkeit, die 
eine Uberlichtgeschwindigkeit ist und keine physikalische Be- 
deutung hat; die beobachtbare FluSgeschwindigkeit (,Korpuskular- 
geschwindigkeit“), die eine Unterlichtgeschwindigkeit ist; und 
schlieBlich die hier als Wellengeschwindigkeit bezeichnete Licht- 
geschwindigkeit c, die die unerreichbare obere Grenze der Flu8- 
geschwindigkeit ist. 


In seinem Vortrag in der Festsitzung der Heinrich Hertz-Gesellschaft 
vom 27. November 1928 formuliert Schrédinger den Widerspruch 
Welle-Korpuskel folgendermafen: 

» Die Wellenvorstellung ist das Symbol oder der Reprisentant des 
detailliert Lokalisierbaren. Die Korpuskel (Elektron, Lichtquant) ist das 
Symbol der kleinen, aber stets endlichen Beobachtungsakte. Die Wellen 
sind nicht direkt beobachtbar, die Korpuskeln nicht im Detail lokalisierbar. 
Vielleicht darf man sagen: die Korpuskel befindet sich irgendwo in der 
Welle... und das ist das einzige, wodurch die Welle tiberhaupt der Beob- 
achtung zuganglich wird“. 

Das Beobachtbare in der elektromagnetischen Welle ist nun der 
Poyntingsche Energieflu8 und der damit verbundene Impulsstrom*. In 


* Weyl, ,Raum, Zeit, Materie‘, 5. Aufl., Berlin, Springer, 1923, S. 209: 
»Die Groen aug (Energie-Impulskomponenten) stehen in unmittelbarem Zusammen- 
hang mit dem, wovon wir durch unsere Sinne Kunde erhalten. Fasse ich ein Stiick 
Eis an, so nehme ich den an der Berihrungsstelle zwischen jenem Koérper und 
meinem Sinnesleib flieSenden Energiestrom als Warme, den Impulsstrom als Druck 
wahr; der optische Energiestrom an der Oberflache des Sinnesepithels meines 
Auges bestimmt die optischen Wahrnehmungen, die ich habe. 
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der Diracschen Erweiterung der Wellentheorie der Materie haben wir 
auch den sogenannten Wahrscheinlichkeitsflu8, und es ist anzunehmen, 
da eben dieser das allein Beobachtbare darstellt. Man hat nun bis jetzt 
als selbstverstindlich angenommen, da8 die FluSgeschwindigkeit, wie es 
bei den elektromagnetischen Wellen zu sein scheint, gleich der Wellen- 
geschwindigkeit ist, die fiir Materie und Licht mit der Lichtgeschwindig- 
keit zusammenfillt*. Der Verfasser hat in den oben zitierten Arbeiten 
zeigen kénnen, daB die Flu8geschwindigkeit der Materiewelle 
_ (deren Wellengeschwindigkeit sich mit ¢ deckt) das ist, was man als 
die Geschwindigkeit der Korpuskeln bezeichnet, und dies auf 
Grund des de Broglieschen Zusammenhanges zwischen Wellen- 
lange und Korpuskulargeschwindigkeit. Auch erweisen sich die 
Feldlinien des Flusses als , Bahnen“ der Korpuskeln, soweit man diesen 
Begriff aufrechterhalten kann, entsprechend dem Poyntingschen Strahl- 
vektor als Ersatz fiir den ,Strahl“; es folgt so unter anderem die 
magnetische Ablenkung der Kathodenstrahlen, die Hyperbelbahn eines 
a-Teilchens usw.; auch das alte mechanische Bewegungsgesetz, soweit es, 
wie z. B. bei der magnetischen Ablenkung, noch sich erhalten la8t. Fir 
die Materiewelle ist also die Flu8geschwindigkeit von der 
Wellengeschwindigkeit ¢ durchaus verschieden und diese letztere 
bildet die unerreichbare obere Grenze fiir die Flu8geschwindigkeit. 
Bleiben wir also bei den Materiewellen, so kénnen wir sagen: 
die Korpuskel ist beobachtbar, weil das, was wir als Korpus- 
kulargeschwindigkeit bezeichnen, die FluSgeschwindigkeit 
der Welle ist; der FluB der Welle ist das allein Beobachtbare. 
Zu lokalisieren ist dabei gar nichts, lokalisiert ist der Flu8 iiberall, indem 
wir eben den Flu8 nach MaSgabe seiner Geschwindigkeit wahrnehmen. 
Man mag die FluSgeschwindigkeit auch die ,korpuskulare“ 
nennen, es bleibt ein rein undulatorischer Begriff. Das be- 
rihmte hy-Gesetz ist dann (zundchst fiir die Materie) ein aus 
den Wellengleichungen folgender rein undulatorischer Zu- 
sammenhang zwischen der Flufgeschwindigkeit der Welle » 


und der Wellenfrequenz v: 
1 mC 


ee aires 
ji-3 
Cc 


* Die Phasengeschwindigkeit der Materiewelle ist die Uberlichtgeschwindigkeit 


(1) 


{= 


a 
2 3 +55 (Ay = Compton -Wellenlange). 
25 * 
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der also auf Grund rein undulatorischer Gré8en v, vy und der~ 
in den Wellengleichungen enthaltenen universellen Konstanten 
c,h, m sich mathematisch ergibt; nichts korpuskulares ist dabei. 
Bei der Materie fallt uns die als ,korpuskular* bezeichnete 
FluBgeschwindigkeit der Welle auf, weil sie von der Wellen- 
geschwindigkeit c sehr verschieden ist, gemaS der Formel 


Cc 


FlugSgeschwindigkeit v = (2) 


(2, = Compton-Wellenlainge —), was mit der de Broglieschen Formel 
mc 


{s (3) 


mv 


ye 
eee 


identisch ist. Die Welle ist eben nur durch ihren Flu8 (,Kor- 
puskeln‘) beobachtbar. Ist die Wellengeschwindigkeit davon sehr 
verschieden, so ist sie fiir uns ein leeres Wort. Die Phasengeschwindigkeit 
ist sogar eine Uberlichtgeschwindigkeit. 

Wie ist es nun beim Lichte? Warum haben wir dort nur die Wellen- 
geschwindigkeit ¢ und die Flu$geschwindigkeit scheint mit dieser zusammen- 
zutallen? Untersuchen wir rein mathematisch, warum in der Diracschen 
Theorie die Flu8geschwindigkeit sich durchaus nicht mit der Wellen- 


geschwindigkeit deckt, so sind es die Glieder = w oder a w (Ay = Compton- 
v : 


wellenlinge) in den Wellengleichungen, die dafiir sorgen. Nun wissen 
wir, da beim Lichte ahnliche Verhaltnisse wie in der Materiewelle 
auftreten: auch Lichtquanten, auch hier das hvy-Gesetz. Es ware 
merkwiirdig und es ist unwahrscheinlich, da8 wir bei der Materiewelle 
prinzipiell zwischen Flu8-(,, Korpuskular“-) geschwindigkeit und der Wellen- 
geschwindigkeit unterscheiden miissen, beim Lichte aber nicht. Jedenfalls 
mu8 aber nach unseren Erfahrungen die Flu8geschwindigkeit des Lichtes 
von der Wellengeschwindigkeit ¢ auSerst wenig verschieden sein, weshalb 
wir hier die Wellengeschwindigkeit als Flu8geschwindigkeit beobachten. 
Um also den Lichtquanten beizukommen, ist es unbedingt not- 
wendig, das inhomogene Paar der Maxwellschen Gleichungen 

mec? .. mec? 


durch Glieder von der Form —°,f, Es 
h 


12 g, ahulich der Dirac- 


: 
: 
| 
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schen Theorie zu erweitern, wobei m und f Potentiale sind und m, 
eine noch zu bestimmende Masse bezeichnet. Und gerade er- 
fordert ja die Weyl-Eddingtonsche Feldtheorie derartige 
Glieder As _ wo f eine kosmologische Linge (, Weltradius‘) 
ist, die somit in der Feldtheorie dieselbe Rolle spielt, wie die 
Comptonwellenlinge fiir die Materie. Die Masse m, kann man 
danach so charakterisieren: sie verhalt sich zur Elektronenmasse so, wie 
die Comptonwellenlange zum Weltradius, ist also kosmologisch klein 
(und noch mehr). Dann konnte der Verfasser zeigen, daB die so er- 
ginzte Feldtheorie der Diracschen Wellentheorie der Materie 
vollstandig analog ist. Auch hier ergibt sich, wie in jeder Theorie 
derartiger Struktur, daB die FluBgeschwindigkeit von Energie und 
Impuls (,korpuskulare* Lichtquantengeschwindigkeit) der 
Welle von der Wellengeschwindigkeit ¢ prinzipiell (wenn auch 
nicht faktisch) verschieden ist, wobei die der Wellentheorie der 
Materie véllig analoge Beziehung gilt: 


Flu8geschwindigkeit » — ————.*; (2') 


ae ae 5 (3’) 


v2 
yao 


weshalb m, passend als ,Ruhemasse des Lichtquants* zu bezeichnen 


ist. Nur weil R kosmologisch gro8 ist (und m, ebenso und noch mehr 
klein), waren wir gewodhnt, die Flu8geschwindigkeit (, Lichtquanten- 
geschwindigkeit“) der Lichtwelle als identisch mit Lichtgeschwindigkeit 
zu betrachten (aber auch hier ist ¢ die streng unerreichbare Grenze). Da 
das allein Beobachtbare der Wellenflu8 ist, fiel uns hier die (,,korpus- 
kulare“) Flu8geschwindigkeit nicht als etwas besonderes auf. Deshalb 
dachten wir das Licht eher als Welle, Materie eher als Korpuskeln. — 
Trotzdem nun & kosmologisch grof ist, ist dieser Zusatz fiir 


* Als Phasengeschwindigkeit der Lichtwelle ergibt sich aber wie bei der 
42 
Bp 


Materie eine ,,Uberlichtgeschwindigkeit“ c ji a 
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die Ableitung des hy-Gesetzes ganz wesentlich. Dies ist auch 
hier ein rein undulatorischer Zusammenhang zwischen der 
Flu8geschwindigkeit v der Lichtwelle und ihrer Frequenz v: 
(1’) 


2 
i M,C 


h a7 
fond 
C 


der sich mathematisch aus der Wellengleichung ergibt und 


Vi 


auBer den rein undulatorischen Grofenv, vy nur die universellen 
Konstanten ¢, h, m, enthalt, die in der Wellengleichung stehen. 
Der Ausdruck 


= 


ist hier allerdings ftir uns ein 0/0, da die ,Ruhemasse des Lichtquants“ m, 
kosmologisch klein ist und die Flu8geschwindigkeit v fast = c¢ ist. Wenn 
ich noch einmal alles zusammenfassen soll, so wiirde ich versuchen, die 
anfangs zitierten Ausfiihrungen von Schrédinger so zu beantworten: 
Korpuskeln und Lichtquanten sind der beobachtbare Fluf8 
der Welle (und keine Teilchen), ihre Geschwindigkeit = FluB8- 
geschwindigkeit der Welle; die ,korpuskulare* Geschwindig- 
keit ist eine rein undulatorische Gréfe. Aber es ist nichts 
dabei zu lokalisieren. Deshalb sind eben Korpuskeln ,beobachtbar‘, 
aber ,nicht streng lokalisierbar“. Welle kann aber nur durch ihren 
FluB beobachtet werden; deshalb ist sie nicht direkt beobachtbar, 
aber natiirlich kontinuierlich lokalisiert. Wir denken uns die Materie 
eher als Korpuskeln, weil hier die FluSgeschwindigkeit schon bei sub- 
atomistischen Wellenlangen von der Wellengeschwindigkeit (— Licht- 
geschwindigkeit) durchaus verschieden ist. Fiir Lichtquanten wird aber 
die Flu8geschwindigkeit erst von der Wellengeschwindigkeit verschieden, 
wenn die Wellenlange kosmisch gro8 ist; deshalb denken wir uns das 
Licht als Welle. hvy-Gesetze sind aber Folgerungen aus den 
Wellengleichungen, rein undulatorische Zusammenhinge 
zwischen der FluBgeschwindigkeit der Welle und ihrer 
Frequenz, die auSer den rein undulatorischen Gréfen die uni- 
versellen Konstanten h, cund die Ruhmassen m, m, von Elektron 
und Lichtquant enthalten, die in der Wellengleichung stehen. 
Die de Broglie-Formeln sind ebensolche Beziehungen zwischen 
der Flu8geschwindigkeit und der Wellenlange. Warum uns die 
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o-Teilchen als Lichtblitze, ihre Bahnen auf den Wilsonschen Photographien 


- als helle Striche erscheinen, mu8 ja aus den hy-Gesetzen folgen, die, wie 


gesagt, rein undulatorische Zusammenhinge sind. Der Flu8 ist eben in 
allen Wellentheorien von der Art der Diracschen oder der Weyl- 
Eddingtonschen etwas ,korpuskelhaftes“. 

Diesen ,quantenhaften“ Charakter des Flusses kann man wie folgt 
beschreiben. Die universellen Konstanten c,h, m, m, haben zunichst 
vom undulatorischen Standpunkt aus keine korpuskulare Be- 
deutung, sind Charakteristika der Wellenausbreitung in den Wellen- 
gleichungen; erst nachtriglich erhalten sie eine solche Bedeutung auf 
Grund von folgenden Tatsachen. Der Flu8 von Energie und 
Impuls* (wir denken zunichst an das Licht) hat in der Weyl- 
Eddingtonschen Theorie eine solche Struktur, die FluB- 
geschwindigkeit von Energie und Impuls ist derart, als ob in 
der Wellennormalen Teilchen fliegen wirden, deren Masse m,, 
deren Energie 


2 
M,C 


IC eae (Einsteins Gesetz), (4) 

= 

und deren Impuls 
woe. es == : -t .(Formel von de Broglie) (5) 


ist (n ist Einheitsvektor der Wellennormalen). Man kann auch sagen: 
Energieimpuls—FluSgeschwindigkeit der Welle von der Frequenz y und 
Wellenlange 4 ist genau so, wie bei den besagten Teilchen; oder endlich: 
die charakterisierten Teilchen haben dieselbe Geschwindigkeit wie der 
Flu8 der entsprechenden Welle. Es scheint danach unméglich zu 
sein, ohne das kosmologische Glied die Lichtquanten verstand- 
lich zu machen. Wenn wir zu den materiellen Korpuskeln der 
Schrédinger-Diracschen Wellenmechanik tibergehen, so mu8 man 
noch hinzufiigen, daB die Teilchen sich in den Bahnen zu bewegen 
scheinen, die die Feldlinien des FluSvektors sind, und das alte 
mechanische Gesetz ist mit ungefahr der gleichen Genauigkeit 
erfiillt wie die Satze der geometrischen Optik in der Licht- 
theorie. Das ist aber alles, was beim Licht und bei der Materie beob- 


* Vel. ,Bemerkungen itiber den Impuls der Lichtquanten*, Ann. d. Phys. 
(im Erscheinen). 
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achtbar ist. Die scheinbare Anzahl der Teilchen ist dann durch das — 
Verhaltnis vom gesamten Energieimpuls und dem Energieimpuls der 
Teilchen nach (4) (5) bestimmt. Die ,korpuskelhafte“‘ Natur des Flusses | 
ist auch dadurch charakterisiert, daB infolge der Lorentz-Invarianz 
der Wellenphase fiir die Flu8geschwindigkeiten von Materie und Licht 
das Einsteinsche Additionsgesetz gilt (fiir das Licht ist dies das 
Doppler-Prinzip). 

Die Schwierigkeiten von der Art, wie bei der Akkumulationszeit 
im lichtelektrischen Effekt, betreffen eher die Kopplung von Materie und 
Licht und nicht jede Erscheinung fiir sich. Das ist sicher eine viel 
schwerere Frage. — Zum Schlu8 sei der Leser gebeten den im Vergleich : 
mit der Schwierigkeit der Sache zu entschiedenen Ton dieser Anregungen : 
nicht tibel zu. nehmen. 


Ziirich, den 10. Juli.1929. 
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Uber die Wahrscheinlichkeiten der verbotenen 
s, d-Ubergainge der Alkalimetalle. 


Von W. Prokofjew in, Leningrad. 


(Eingegangen am 13. Juli 1929). 


Die anomale Dispersion der verbotenen Linien 1s—3d der. Alkalimetalle wurde 
untersucht. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten dieser Linien sind fir alle Alkali- 
metalle annahernd gleich von der Ordnung 10-° bis 10-®. Die Wahrscheinlichkeit 
fiir die verbotene Linie 1s;—4ddes Cs ist nahezu gleich der Wahrscheinlichkeit 
fiir die Linie 1s;— 3d. Das Intensitaétsverhaltnis der Komponenten des 1 5 — 3 d- 
Dubletts des Cs wurde mit einer Genauigkeit von 10% zu 1,4 bestimmt. 


Die Spektrallinien 17S:;, <-> m*Ds), 5), der Alkalimetalle sind nach 
der Auswahlregel der azimutalen Quantenzahlen ,verbotene* Linien. Im 
allgemeinen kann man ein solches Verbot nur mit starken elektrischen 
(au8eren oder molekularen) Feldern beheben; die ,verbotenen“ Linien ~ 


-werden sehr oft bei Untersuchungen des Starkeffektes beobachtet. Bei 


Alkalimetallen verlangt das Erscheinen dieser Linien, vermége noch un- 
bekannter Kigenschaften dieser Metalle, keine starke auBeren elektrischen 
Felder; Linien dieser Serie lassen sich leicht in Absorption beobachten. 
So hat Datta* die Absorption des ersten Gliedes dieser Serie bei Kalium 
beobachtet. Weiter haben Sowerby und Barrat** eine ganze Reihe 
dieser Linien fiir alle Alkalimetalle in Absorption beobachtet; sie unter- 
suchten den Einflu8 fremder Gase (Argon bis 2 Atmosphiaren) auf die 
Absorption dieser Linien bei Kalium und fanden keinen merklichen Effekt. 
Aus Temperaturen, bei welchen die Linien erscheinen, haben sie auch 
die Verhaltnisse der Intensititen der Linien zur Intensitit des ersten 
Gliedes der Hauptserie geschatzt; das Verhaltnis ist fiir Kalium 0,77.10—4 
und fir Rubidium 0,86.10-‘, d.h. fiir die beiden Metalle nahezu das- 
selbe. Diese Zahlen sind nur angendhert, weil die benutzte Absorptions- 
methode bei sehr verschiedenen Intensititen nicht hinreichend genaue 
Zahlen liefern kann. Viel besser ist fiir diesen Zweck die Methode der 
anomalen Dispersion, welche bei der vorliegenden Arbeit auch benutzt 


wurde. 


* §. Datta, Proc. Roy. Soc. London 101, 539, 1922. 
** ALL. M. Sowerby und.S. Barrat, ebenda 110, 192, 1926. 
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Die Versuchsanordnung war dieselbe, wie bei friiheren Untersuchungen _ 


der Erdalkalimetalle*. Das Interferometer und der Spektrograph waren 


| 


aus Glas und es konnten daher nur folgende Linien untersucht werden: 1 


Ke, 2.0, 46aot? 464 BS 187 a oe 

Rb... se eebieusese pee 1°8,, — 3°Ds), 

Cs... 2. 68947. — 68485 1751, — 8 °Ds), 5), 
4425,8 — 4417,7 1°81, —4 Ds), 5), - 


Das Metall wurde in Stiicken in ein 70cm langes eisernes Rohr einge- 
fiihrt, welches in ein mit planparallelen Glasplatten verschlossenes Quarz- 
rohr eingesetzt wurde. Beide wurden im 60cm langen Heraeusschen 
Platinofen erhitzt und durch das Quarzrohr das eine Biindel des J amin- 
schen Interferometers geschickt. Bei Erhitzung des Ofens, d. h. bei 
_Steigerung des Dampfdruckes des Alkalimetalls, erscheint zunachst die 
anomale Dispersion an den Linien der Hauptserie, und erst spiter an 
den verbotenen Linien, doch war letztere immer sehr klein. Es muB8 be- 
tont werden, da8 bevor die anomale Dispersion an verbotenen Linien 
bemerkbar wird, das Bandenspektrum des untersuchten Metalls auftritt: 
als erste erscheinen die Banden im Gebiet des ersten Dubletts und ver- 


einigen sich bei steigender Temperatur in einer weiten Bande kontinuier- 


licher Absorption. Bei héheren Temperaturen tritt ein solches Banden- 
spektrum auch von der langwelligen Seite des zweiten Dubletts auf und 
erstreckt sich bald nach gréSeren Wellenlingen zu in eine weite Ab- 
sorptionsbande. Von der kurzwelligen Seite bildet das zweite Dublett 
eine scharfe Grenze dieser Bande. Auf erdem erscheinen im ganzen sicht- 
baren Spektrum sehr viel vereinzelte Absorptionsbanden. Die verbotenen 
Dubletts erscheinen erst dann, wenn sich im Gebiet des erstens Dubletts 
schon eine weite kontinuierliche Absorptionsbande entwickelt hat (etwa 
bei 400 bis 500°C). Daher konnte man die Intensitaét der verbotenen 
Linien nicht direkt mit der des ersten Dubletts vergleichen, man muBte 
vielmehr mit der Intensitit des zweiten Dubletts vergleichen. Aber auch 
hier kann man, um die anomale Dispersion der verbotenen Linien zu ver- 
gréBern, mit der Dampfdichte nicht weit vordringen. Die Absorptions- 
bande von der langwelligen Seite des zweiten Dubletts vernichtet die 
Interferenzstreifen vollstindig, da sie zur Interferenz zweier Lichtbiindel 
von sehr verschiedener Intensitat fiihrt. Uber 500 bis 600°C kann man 
keine Messungen anstellen. Deshalb war das Bereich der verschiedenen 


* W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 50, 701, 1928. 
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_Dampfdrucke bei den Untersuchungen der verbotenen Linien nicht gro, 

der gré$te Dampfdruck war fiir verschiedene Elemente nur 2- bis 5mal 
 groBer als der kleinste. Um die Destillation des Dampfes auf die kalten 

- Stellen des Rohres zu verhindern, wurde ins Quarzrohr Argon (20 bis 
~ bis 80 mm Drucke) eingefiihrt, zuweilen wurde ein Teil der bei der Er- 

_ hitzung ausgelisten im Metall adsorbierten Gase (Wasserstoff) zuriick- 
_ gelassen. 7 


Die anomale Dispersion neben den untersuchten Linien wurde auf 
_ zwei verschiedenen Platten photographiert, entweder gleichzeitig (bei K 
und Rb) oder dicht nacheinander (bei Cs). Alle zweiten Dubletts der Haupt- 
serie wurden im Spektrum erster Ordnung, die Linien 1°S:), — 3°Ds;, 
des Kaliums in zweiter, des Rubidiums in dritter und des Casiums in 
_ zweiter Ordnung photographiert. Das Dublett 1°Si),—4?Ds), 5), des 
_Ciasiums wurde im Spektrum erster Ordnung ganz zufallig auf einer 
- Platte mit dem zweiten Dublett der Hauptserie erhalten. 


Es ist zu betonen, daf die anomale Dispersion am zweiten Dublett 


der Hauptserie im allgemeinen sehr grof war: @ = 


Zahl der Dispersionszentren im Kubikzentimeter, e und m die spezifische 

Ladung und Masse des Elektrons bedeuten) erreichte den Wert 10%, 

wahrend bei allen friiheren Untersuchungen von Roschdestwensky und 
_Prokofjew der Wert von 10** nicht tiberschritten wurde. Bei solchen 
- Dichten konnte das Intensititsverhaltnis der Komponenten des zweiten 
- Dubletts der Hauptserie des Kaliums nicht bestimmt werden, da die 

Haken so weit von den Absorptionslinien zu liegen kamen, daB die 

Messungen sehr ungenau wurden. Nur bei Rb und Cs (bei etwas geringeren 

Dichten) war eine solche Bestimmung méglich; die Intensitatsverhiltnisse 
waren mit friiheren Messungen von Roschdestwensky* in Uberein- 
| stimmung. 


Andererseits war die anomale Dispersion bei den verbotenen Linien 
sehr unbedeutend, g von der Ordnung 1071; sie konnte aber nicht stark 
vergriBert werden, da das zweite Dublett der Hauptserie bald verschwand. 
Bei Cs wird das erste verbotene Dublett bald von einer vom Ultrarot 
heranriickenden Absorptionsbande tiberdeckt. Daher war das Intervall 
der Verainderung der Dichte sehr gering, sie konnte héchstens auf den 
doppelten Wert erhoht werden. Bei Cs war die Untersuchung am schwersten 
durchzufiihren. Bei Rb dagegen verliefen die Untersuchungen sehr leicht, 

die Dampfdichte konnte bis auf das Finffache gesteigert werden. 


390 W. Prokofjew, 


In der vorliegenden Arbeit wurde der Wert von @ fiir die unter- 
suchten Dubletts nach der Hakenmethode von Roschdestwensky* 
bestimmt, wobei fiir jedes Dublett @ als Summe der g fiir die beiden 
Komponenten genommen wurde. Dann wurde das Verhiltnis 


yt (0, + Qo)1s—sp 1 
ca (0; ete Oois—3d ( ) 


berechnet. Bei Rubidium tritt nur die schwachere Komponente des ver- 
botenen Dubletts vy = 1°S:,, — 3?Ds,, auf. Im Nenner der Formel (1) 
wurde der Wert von g nur fiir diese schwache Komponente eingesetzt. 

Vom Verhiltnis (1) gehen wir weiter zum Verhiltnis der Dispersions- 
zentren des ersten Dubletts der Hauptserie und des verbotenen iiber. Da-: 
zu roultiplizieren wir das Verhiltnis (1) mit 6, wobei 


Pi oa (0; + Qs)is—2p . 
(0, + QOo)is—3p 


Fir Kalium ist dies Verhaltnis gleich 111,5**, fiir Rubidium 71,4 
und fiir Casium 74,5. 


So erhalten wir 


UG ed pat (0, + Qo)is—2p 
Mea (6, + Gates — he 


O61 


wo o und 6 zwei experimentell bestimmte Zahlen sind. 
Mit Hilfe der gut bekannten Beziehung 


te = N; Ay; = C. Akiy 


u 


wor == aad ist, erhalten wir leicht 
ug = S12 9 +9" op . (Brat) (2) 
rasa OG Osa Ars au 


Fiir die Wellenlinge kann in allen Fallen die mittlere Wellenlinge 
der beiden Komponenten des entsprechenden Dubletts eingesetzt werden. 
Hieraus berechnet sich das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlich- 
keiten zu 


A,,—ap wes +9" )sa (Biase) 
A; s—34 G+ 9" )op 


Ars—2p 


* D. S.Roschdestwensky, Trans. Opt. Inst. Leningrad 2, Nr. 13, 1921. 
** W. Prokofjew und H. Gamow, ZS. f. Phys. 44, 887, 1927. 


Uber die Wahrscheinlichkeit der verbotenen s, d-Uberginge usw. 391 


a Bei der Berechnung des Verhiltnisses nach diesen Formeln ist zu 


_ beriicksichtigen, daB fiir Rb, da die. stirkere Komponente nicht auftritt, 
_ im Zahler dieser Formel g"; 4 (—23) gleich Null zu setzen ist. 

3} Die Resultate der Beobachtungen und die berechneten Werte der 
) Wahrscheinlichkeiten sind in der Tabelle 1 zusammengestellt, wobei die dem 


ersten Dublett der Hauptserie entsprechende Wahrscheinlichkeit A, 
gleich Eins gesetzt ist. 


s—2p 


Tabelle 1. 

Vitae One vs = af 

| (ls—3p C1s—2p CNS aD eee 

|; @1s—s3d Cls—3p C1s—3d 

A 2 an 2,4. 10° 111,5 De kO® Gola] Ome 

Ret ae Bese. 4,4 . 103 71,4 3,1 5105 HAL) lh =O 
7 (SSyakseiies 5,7. 10° 74,5 4,3 . 105 DrSen LO 
Z IN Get ey Pore = = ~ 4.108 ~ 4,5. 10-6 


Die Zahlen dieser Tabelle sind nur bis auf 5 bis 10% genau be- 
stimmt, da die anomale Dispersion bei den verbotenen Linien im all- 
gemeinen sehr klein ist und daher die Entfernungen der Haken von den 
Absorptionslinien ebenfalls sehr klein waren. 


Das Natrium konnte in der benutzten Anordnung nicht unter- 
sucht werden, da die erste verbotene Linie in Ultraviolett liegt. 
(A1s—3q == 3426,7 A, berechnet aus bei Paschen und Gétze an- 
gefiihrten Termwerten). Dieses Dublett erschien bei der Untersuchung 
der Hauptserie des Natriums*. Auf einigen Platten konnte man dies 
Dublett und auch das niachste (2893,4 A) mit sehr kleiner anomaler 
Dispersion innerhalb der Absorptionsbanden des Na, erkennen, und die 
Werte fiir 9 abschitzen. Die erhaltenen, sehr ungenauen Zahlenwerte 
sind in der Tabelle 1 entbalten. 

Die Zahlen der Tabelle 1 zeigen, daf fiir die drei untersuchten 
Elemente die Wahrscheinlichkeiten der verbotenen Linien nahezu gleich 
sind, vielleicht ist diese Wahrscheinlichkeit bei Rb etwas gréfer, als bei 
K und bei Cs etwas kleiner. Dabei ist kein merklicher Einflu8 der auSeren 
Bedingungen (Fremdgas und Temperatur) auf diese Werte aufgedeckt 
werden. 

Die berechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten sind im allgemeinen 
nicht sehr klein. Zum Vergleich sei hier angefiihrt, da8 die relative 


* A. Filippov und W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 56, 458, 1929. 
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Ubergangswahrscheinlichkeit der Interkombinationslinie 11S, 2*P, des” 
Calciums gleich 1,25.10—5 ist*, db. von der gleichen GréfSenordnung, ~ 
wie die hier fiir verbotene Linien gefundene. Das ist sehr auffallend: 
die nach der Auswahlregel der azimutalen Quantenzahlen verbotene Linie 
ist ebeso wahrscheinlich, wie die nach derselben Regel erlaubte Inter- 
kombinationslinie. Wahrscheinlich sind die inneren Eigenschaften der 
Atome der Alkalimetalle solcher Art, da8 die Uberginge 1s—> 3d leicht 
realisiert werden; die erhaltenen Wahrscheinlichkeiten dieser Uberginge 
kénnen diese Eigenschaften gewissermaSen charakterisieren. 

Wie oben erwahnt, war das Dublett 1s —4d des Cs auch auf den 
Platten zu erkennen; die anomale Dispersion konnte doch gemessen und 
der Wert von g mit einem etwaigen Fehler von 20% geschatzt werden. Das o 


_ Verhaltnis @1s—34 Vurde sehr nahe gleich 2 bestimmt, hier folgt fiir das 
@1s—4d 
Verhaltnis der Wahrscheinlichkeiten 


A, ees A 1 
os ’ 
A, s—4d 

d.h. die Wahrscheinlichkeiten der Ausstrahlung der beiden Dubletts sind 
nahezu gleich. So haben wir hier bei Césium im Gegensatz zur Haupt- 
serie eine Serie mit einem im Anfang sehr langsamen Abfall der Zahlen 
der Dispersionszentren vor uns. Bei Rb liegt das zweite verbotene 
Dublett bei 4 = 3889,9 — 3889,5 (berechnet nach den Angaben von 
Paschen und Gétze). Alle Aufnahmen mit dem zweiten Dublett der 
Hauptserie, in welchen auch dies Gebiet vertreten war, wurden sehr sorg- 
faltig durchgesehen, ohne irgendwelche Spuren von diesem Dublett zu 
entdecken. Dies zeigt, daB bei Rb das Verhiltnis der Dispersionszentren, 
oder der Wahrscheinlichkeiten gréBer ist als bei Cs. Das Casium bildet 
wohl eine Ausnahme nicht nur, fiir diese, sondern auch fiir die weiter 
folgenden Dubletts, da Schrum, Carter und Fowler** sechs Glieder 
der verbotenen Serie in Emission beobachtet haben. Bei Na wurden 
auch Spuren von anomaler Dispersion beim 1s — 4d-Dublett beobachtet. 
Hier ist das Verhiltnis der Zahlen der Dispersionszentren auch nicht 


gro8, wahrscheinlich gleich einigen Einheiten. 
Alle untersuchten Linien, mit Ausnahme der Rb-Linien, sind Dubletts 


mit dem Intensititsverhiltnis 2? — 1,5 nach der Dorgeloregel. Diese 


2 


* W. Prokofjew, ZS. f. Phys., 50, 701, 1928. 
** G. Schrum, N. Carter und H. Fowler, Phil. Mag. 8, 27, 1927. 
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Zahl war mittels der Intensitatsmessung fiir 1s — 8d des Kaliums be- 


_ statigt*. Leider sind die Messungen der anomalen Dispersion dieses 


Dubletts sehr ungenau, da das Dublett sehr eng und die anomale Dis- 


_ persion unbedeutend ist. Beim analogen Dublett des Cs sind die Be- 


dingungen besser und die Messungen ergaben hier das Verhaltnis 1,4 mit 
einer Genauigkeit von 10%. 


ca 


Leningrad, Optisches’ Staatsinstitut. 


* J. Taylor, Phil. Mag. (7) 5, 166, 1928. 
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Beitrag zur systematischen Aufstellung 
der Analogien zwischen linearen Gleichungssystemen 
und Integralgleichungen. 
Von H. Teichmann und A. Kneschke in Dresden. 
Mit 1 Abbildung. (HEingegangen am 17. Juli 1929.) 


Die Theorie der Auflésung linearer Gleichungssysteme nimmt_ be- 
sonders iibersichtliche und allgemeine Formen an, wenn man sich der 
Vektor- und Tensorsymbolik bedient. Es soll im folgenden gezeigt 
werden, da8 diese Formulierungen, die fiir eine beliebige, aber endliche 
Anzahl von Gleichungen Giiltigkeit besitzen, vollkommen den fiir Integral- 
‘gleichungen giiltigen GesetzmaiSigkeiten analog sind. Der Wert dieser 
Betrachtungen ist ein heuristischer. Die Tensorsymbolik* gestattet uns 
stets eine Spezialisierung auf drei Dimensionen und kann die in héheren 
Dimensionen stattfindende Operation unmittelbar veranschaulichen. 

Unseren Betrachtungen liege das Gleichungssystem 


0, —A >) iy ty, = 0; 1,6 = 1,2,...,0 
k 
zugrunde, das wir in der Form 


(I—1®).r=y (1) 
i Dees, 
a= DI in ei ee, 
i, k 
»= > betes 
b= a Hei 


anschreiben, wobei 


Homogenes Problem. Wir setzen den ,freien Vektor“ y gleich 
Null; dann reduziert sich (1) auf das homogene System 


(I—aA®).r = 0. (2) 
Neben der trivialen Lisung y = 0 erhilt man weitere Lisungen x,; 
vy = 1, 2,..., m, die schon normiert sein sollen, fiir solche Parameter- 


* Die verwendeten Bezeichnungen sind den ,Vorlesungen iiber Vektor- 
rechnung* von M. Lagally (Leipzig 1928) entnommen. 
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“-werte 4,, fir welche die Systemdeterminante verschwindet*. Man be- 


~zeichnet die Gréfen 4, als Eigenwerte und die ihnen entsprechenden 
normierten Lisungen x, als Eigenvektoren des Tensors @. 
Aus der Gleichung (2) x, = 4,@.y, folgt durch skalare Multipli- 


“kation mit xy, von links: 


1 
aoe YY —— 
v v z; 
und durch sukzessives Ersetzen des Rechtsfaktors: 
1 
nis Hacer (3) 


Im Falle der Symmetrie von © (d.h. © = ®) ist (I—A’A QD) 
Sikulardeterminante, woraus auf den reellen Charakter der Eigenwerte 
_geschlossen werden kann. Schreibt man fiir verschiedene Eigenwerte 4, 
“und 4, die Gleichungen 
. U—A,®).% = 0, 
I — hu @). jo 0) 
an, so findet man durch Multiplikation mit x, bzw. y, und Subtraktion 
il Es 
(;-xz) tis Ge ty Oto — ty. 0-%,} = 0. 
y “ 
Wegen der vorausgesetzten Symmetrie verschwindet der zweite Summand. 
Da 4, und 4, verschieden sind, muf das skalare Produkt y,.x, ver- 
schwinden, d. h. die Eigenvektoren bilden ein orthogonales Vektorbiischel. 
Ist der Tensor unsymmetrisch, so wird es von Vorteil sein, die beiden 
aus ihm abgeleiteten symmetrischen Dyaden @. ® und @. ® zu betrachten. 
Bezeichnet man ihre Eigenvektoren mit x, bzw. 't,, so gelten die Re- 
lationen ' 


i — hO.O.x, 
v x Ke 4) 


‘y, = kh? O.@."r,. 
Durch Einsetzen bestiatigt man, daS zwischen den orthogonalen Vektor- 
biischeln x}, und ‘ry, die Beziehungen 
ty == k, QO. Rs | 
ty = hy Oot, 


(5) 


* Diese Vertraglichkeitsbedingung fordert die Unvollstaéndigkeit der Dyade 
I—A, so da& wir sie durch das Verschwinden des dritten Skalars ([— 4 ®)j1 
gam Ausdruck bringen kénnen. 

** Die Ubereinstimmung der Higenwerte kann man durch dyadische Multi- 
plikation mit x) baw. ‘ty und Bildung des ersten Skalars unter Beriicksichtigung 
der Beziehung (@. 2), = (@. GD), zeigen. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 26 


396 H. Teichmann und A. Kneschke, 


bestehen. Diese ermiglichen uns eine Darstellung von ® und ® in bezug 
auf die beiden orthogonalen Higenvektorensysteme. Hine dyadische Multi- 
plikation der Gleichungen (9) mit 'r, bzw. x, ergibt 


= vy _— @ eo Ap 
by 
ey ie = heh 
= Oty ty- 
ky vyU 


Beriicksichtigt man, da8 
Ben = Bb =I, 
so folet durch Summation iiber v: 
o= >t, 


r ' (6) | 
= Uy ty 
@ —— > a g 


Fiir einen symmetrischen Tensor (@ —= ®) stimmen die Eigenvektoren- 
systeme der x, bzw. 't, iiberein, so da8 man schreiben kann 


? 
y A Vv 


In diesem Falle lassen sich auch die Iterationen (Potenzen) von ® in 
bilinearer Form 


hes _ vy vy 
Di DD = ee 
darstellen. 

Inhomogenes Problem. Ist der ,freie Vektor* y von Null ver- 
schieden, so laBt sich die Gleichung (I —4@®).x = y durch skalare 
Multiplikation mit (I —2@)~! nach y auflésen: 

r= U+AP).d, 
wobei der lésende Tensor & die Form hat 

@ 
PS 
I[—i® 
Entwickelt man @ als Funktion von 4 an der Stelle 4 — 0 in eine 
Potenzreihe, so folgt: 
P—G8+1P+1+VGP 4+... 


Die Lésung lautet dann: 


r= 4+140.)4 720? 94 14°@? 9+... (7) 
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Man erkennt, daS die Brauchbarkeit der Lésung (7) von der Konvergenz 


TLAG4+ VSO? + Hi... 


abhingt. Fiir alle die A-Werte, fiir welche die Konvergenz jeder aus 


der Tensorreihe 


ihr abgeleiteten, skalaren Reihe gesichert ist, ist die Tensorreihe kon- 
: vergent zu nennen. 

Durch beiderseitige, skalare Multiplikation mit ¢ == = e; entsteht 
eine skalare Reihe mit der Majorante 


n+An?M + A?ni MP4 .--., 
wobei M => a,;. Sie konvergiert fiir 
1 
aera (8a) 
Eine andere Konvergenzschranke liefert die beiderseitige, skalare 
Multiplikation mit einem Eigenvektor x,, der durch die Gleichung (2) 


definiert ist, und dessen Eigenwert wir mit 4, bezeichnet haben: 
3 


EG 


Die Konvergenz dieser Reihe ist gesichert fiir |A| < |A,|, fir jedes », 
so da die Tensorreihe fiir 


Jal < Ay] (8b) 
(4, kleinster Eigenwert) brauchbar ist. Dies léSt auch eine Betrachtung 
des lésenden Tensors %@ in der geschlossenen Form erkennen. 
Wahlen wir als Faktoren die x,, so ergibt sich eine dritte Kon- 
vergenzbedingung: 
1+ Ary. D.% + xy. DB. + 
1 
Me er aye 


und man erkennt, da$ dann erst recht fiir 


Jal < com (8c) 
o..o 
Konvergenz vorhanden ist. 
Die letzte Formulierung hat gegeniiber den beiden ersten den Vorzug, 
daB sie nur von direkt gegebenen Gréfen abhingig ist. 
Eine besonders iibersichtliche Form der Lésung (7) ergibt sich, wenn 
wir diese auf das orthogonale Eigenvektorensystem x, beziehen. Zu 


diesem Zwecke setzen wir: 
t 
JS Sie 
Vv 


2) 
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Dann folgt: 4 
r= y+ Ado, @.x,+18?.x, + VB .x, + +>). 

Um die in der Klammer auftretenden Vektoren auf das System der x, zu 

transformieren, multiplizieren wir die Losung skalar von rechts mit der 


Einheitsdyade I = >)x}2y: 
v 


r=ytsadSaguJIV+sI@+VIO+.«->), 


wobel Tony = x Ox" 
oder 3 
fe A 


1 : 
Diese Lésung lefert fiir 2 = FZ endliche Werte. 


Fiir die zu (1) adjungierte Gleichung (J — 1) .x =» ergeben sich 
durch analoge Betrachtungen die Lisungen 


t= 9-1 Oo Oy 


und 


Cy r rT ' -_ 1 
Pes} awe 93 oo) Sr, Meee 


1 
Fiir den Fall der Symmetrie von ® wird 5 ian Ay, So daB (9) tibergeht in 


Cy 
+ — ——~ i). 1 
x a ae i: (10) 


Symmetrisierung eines Gleichungssystems. Es ist méglich, 
aus dem unsymmetrischen System (I—A®).xy = entweder durch 
Multiplikation mit J—4® oder durch Substitution von y = (I— 2 ®).7 
ein symmetrisches Gleichungssystem zu erzeugen: 

1. C-A(OLG)+¥O.O 7 — OC _i1o)s 

2.7—14(@4 6) +270.0).r=— 5; T—AG).%¥ =v. 
Im ersten Falle hat das neue System die gleiche Lésung wie das ur- 
spriingliche, wahrend der ,freie Vektor“ geandert ist; im zweiten aber 
bleibt der ,freie Vektor“ erhalten, dafiir mu8 die Lisung der angegebenen 
Transformation unterworfen werden. In beiden Fallen hat der Tensor 
des neuen Systems die Gestalt 

R= (©+ 6) —10.,o, (11) 


die seine Symmetrie erkennen laft. 
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Um den Zusammenhang der linearen Integralgleichung zweiter Art 


b 
p(s) —4[ Kt) pOat = fo) 


mit dem oben betrachteten linearen Gleichungssystem zu erkennen, geht 
man folgendermafen vor: Man teilt das Grundgebiet 


HESS Eg) 
in n Teile, wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, wobei eines dieser Teilquadrate 
durch die Koordinaten s,, t, fiir 7,4 = 1...m festgelegt wird. Da die 


Integralgleichung fiir jeden Wert von s im Inter- ,¢ 


vall (a, b) gilt, kénnen wir schreiben: 


As-At-£2 


b 
gy (si) —A | Gi.) pdt = f(s). at|_G 


Benutzt man ferner die Definition des Integrals 
als Grenzwert einer Summe und erweitert man 
die Gleichung mit VAs, so nimmt sie fiir end- a Dans 
liche Quadratteilung die Form an: Fig. 1. 


p(s) V48—1S Ki) VAs VAt ph) Vat = fe) Vas. 

Durch die Substitutionen 

f(s) V4s = b, 

y (8:) \4s = %, 

p (ti) Vat = i 

K(s;,t) VAs V4t = on 

erhalten wir in der Tat ein Gleichungssystem der Gestalt (1), das fiir 
m —> co in die Integralgleichung iibergeht. 


Wir koénnen daher die mit Hilfe der Tensorsymbolik fiir endliche 
Gleichungssysteme erhaltenen Ergebnisse auf die Theorie der Integral- 
gleichungen tibertragen, wenn wir jenen Symbolen die folgenden Opera- 
tionen der Integralgleichungstheorie entsprechen lassen: 


b 
D. > | K(s,t)[t] dt* 


b 
@®. > | Kits) [t]dt, 


* [s]; [¢] willkiirliche Funktionen von s und f¢. 
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K(s, t) [s}dt 


> 


eS Reg 


b 
{KG 0 [s][f] dst, 
D-P. > f[x@e) G (0, t) [t]d@ dt, 


K(s, 0,) K(@,, Qa) -- 
.« K(On--1;9 [ff dof 27 do,-76e 


K (r,s) K (r,t) {t]dr dt, 


b 
or. > |. 
a 


eaten 


@-@. > 


O.@. > (( K(s,r) Kn) [tf drdt, 


®..0=—@..6 = (0.9), > [{xoorasat, 
aa 


r—> gy (s); 
y > f(§), 


b 
rey > |e @f@ds. 


Wir schreiben mit Hilfe dieser Operatoren die Gleichungen (1) 
bis (11) um und erhalten die fiir die Lésungstheorie der Integral- 
gleichungen charakteristischen Relationen. Aus (2) folgt 


b 
p(s) —A| K(s,t) p (dt = 0 


als homogene Integralgleichung zweiter Art mit den Eigenfunktionen q, (s) 
und ihren Eigenwerten 2,, wobei bei Symmetrie des Kerns K (s, t) = K (t,s) 
ebenso wie oben die Orthogonalitat der Eigenfunktionen gefolgert werden 
kann. Fir die Eigenwerte folgt aus (3): 


bb 
e || ze (s, t) py (s) p, () ds at. 


v 


Die aus einem unsymmetrischen Kern K (s,t) abgeleiteten symmetri- 
schen Kerne A’ (s,t) und ‘A (s,t) haben nach (4) die Gestalt 


b 
K'(s,t) = | K(s,r) Kr) dr, 


<= 
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b 
‘K(s,t) = | Ks) K(r, fdr. 
Ferner liefert (4): ¢ 


b ’ 
PO) =BIK' dp Oat, 
a 


Cine 
py (8) =k? | ‘K(s, t) gy (dt, 
aA a 


wobei nach (5) zwischen den beiden adjungierten Eigenfunktionensystemen 
die Beziehungen 


b 
yp: (8) = ky | K(s,t)'g, (Oat, 


b 
‘gy (8) = ky (Ks) pat 


bestehen, aus denen auf eine Entwicklung des Kerns nach Eigenfunktionen 
entsprechend (6) geschlossen werden kann: 


on ee 


HG) = Oe. he OS 


v 


Das sind die bekannten von E. Schmidt eingefiihrten Kerndarstellungen, 
die im Symmetriefalle K(s,t) —= K(t,s) in 


Dy (s) Dy (t) 


HG). ji 


und fiir die Iterationen in 


b 
v (8) My (t) 
Ko +m (8,1) = [Ko (8,0) Kim (@,1) de = = cee 
a v 


iibergehen. 


Fiir die inhomogene Integralgleichung 
b 
p() —A/ KG) pd) =F) 
a 
folgern wir aus (7) die Neumannsche Reihe in der Form: 


b b 
9) =fO+A[K,@OOdt+ P/KGNFOA +5 [2] <add, 
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deren Konvergenz am besten entsprechend (8c) durch 
1 


b 
ffx enasa 
aa 
festgelegt werden kann. 


Durch eine analoge Umrechnung wie oben ergibt sich aus (9) die 


Lae 


verallgemeinerte Schmidtsche Lésung 


bb 
1); J=f(KGOP Og Odsdt, 


ao 


die im Symmetriefalle in die unter dem Namen ,Schmidtsche Lésung‘“ 
bekannte Form analog (10) 


9) =fO +A Dz *5 HO) 
tibergeht. 


Der bei der Symmetrisierung einer Integralgleichung erzeugte sym- 
metrische Kern hat nach (11) die Gestalt: 


- b 
Q(s,t) = K(s,t) + K(t,s) — a| K(s, 0) K (t, 9) do. 


Der Vorteil unserer Darstellung der Lisungstheorie der linearen 
Integralgleichungen zweiter Art liegt in der Wahl einer geeigneten Sym- 
bolik. Wenn auch dabei auf mathematische Strenge vielleicht nicht 
restlos Anspruch gemacht werden darf, so wird dieses Manko gewi8 
durch die rasche und bequeme Herleitung aller Sitze, von denen wir hier 
nur die wichtigsten herausgegriffen haben, wettgemacht. 


Dresden, im Mai 1929. 
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Uber die Methoden 
zur Bestimmung der Verdampfungswarme 
von Flussigkeitsgemischen. 
Von Valentin Kirejew in Moskau. 


(Eingegangen am 12. Juli 1929.) 


Die Verdampfungswairme von Fliissigkeitsgemischen kann nach zwei indirekten 


Methoden bestimmt werden: erstens aus der Verdampfungswirme der reinen 


Komponenten und der Mischungswarme, und zweitens aus den entsprechenden 


Dampfdruckdaten von Gemischen. Die Theorie dieser Methoden, sowie die 
Definition dieser Gréfen war von den verschiedenen Forschern in einigen wider- 
sprechenden Formen gegeben, und der einzige Versuch der Zusammenstellung 
beider Methoden, der von Masing* angestellt war, hat zu dem Ergebnis der 
Unvereinbarkeit der Resultate gefiihrt. In der vorliegenden Arbeit hat der Ver- 
fasser nach einer Verscharfung der Definition und der ‘Theorie der Methoden, die 
Resultate der Berechnung nach beiden Methoden mit den direkten experimentellen 
Gréfen verglichen und die Ubereinstimmung aller drei Reihen der Daten gezeigt, 
wobei die Berechnung aus Dampfdruckdaten, einer sehr grofen Annd&herung der 
Annahmen entsprechend, einige gréfere Abweichungen gibt. Die Gréfen der Ver- 
dampfungswarme von einzelnen Komponenten aus Gemischen, kénnen in gewissen 
Fallen von ihren Verdampfungswarmen im reinen Zustand sehr verschieden sein. 


Wir werden unsere Untersuchungen nur im Gebiet der biniren Ge- 
mische fiihren. Es seien Z die Gréfe der Verdampfungswirme, W die 
GroéBe der Mischungswarme, m die Zusammensetzung der Gemische in 
Molenbruch der zweiten Komponenten und p, V, Z’ und R Dampfdruck, 
Volumen, Temperatur und die Gaskonstante. Alle GroSen werden wir, 
wenn das Entgegengesetzte nicht besonders gezeigt ist, auf ein Mol der 
Gemische oder der Komponenten, dem von Lewis** eingefiihrten Be- 
egriff der partiellen MolargréBen entsprechend, beziehen, wobei wir diese 
GréBen durch die Striche ' und ” auf die fliissigen oder dampfférmigen 
Phasen, und die Indices a und b auf die entsprechenden Kompo- 
nenten beziehen, so da8 z. B. Lym die GréSe der partiellen molekularen 
Verdampfungswarme der Komponente a aus dem Gemisch, die (1 — m) 
Molbruch dieser Komponente erhialt, darstellt. 

Da eine allgemeine Behandlung jetzt nicht méglich ist, werden wir 
weiter annehmen, daB die Dampfe den Gesetzen der idealen Gasen folgen, 


* H. Masing, ZS. f. phys. Chem. 81, 223, 1913. 

** J.N. Lewis, Ebenda 61, 129, 1908. Siehe auch Lewis und Randall, 
Thermodynamics usw. New York 1923, und K. Herzfeld, Die klassische Thermo- 
dynamik. Handb. d. Phys., Bd. IX, 8.96, Berlin 1926. 

26* 
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ohne Volumeninderung beim Vermischen bleiben und gegen ihr Volumen. 
das Volumen der fliissigen Phase vernachlassigbar klein ist, also daf 


PAN =e (15) 

Die GréSe der Verdampfungswarme eines Gemisches L,, kann be- 
stimmt werden aus den Verdampfungswirmen der Komponenten nach der 
ee: Im = (1 =m) Lam + Lom @). 
wobei wir, wenn wir unter den Koeffizienten m die Zusammensetzung der 
fliissigen Phase verstehen, die GréBe L,, als die auf ein Mol bezogene Ver- — 
dampfungswarme der ganzen Menge der gegebenen Gemische bekommen, 
welche wir als integrale Verdampfungswarme bezeichnen, zur Unter- 
scheidung von der differentialen Verdampfungswarme, die aus der! 
Gl. (2) erhalten wird, wenn wir unter m die Zusammensetzung der dampf- _ 
_formigen Phase verstehen und wenn die Gréfe L;, die Verdampfungs- 
wirme eines Mol der Dampfe aus unserem Gemische darstellt. Wenn — 
die Zusammensetzung beider Phasen gleich ist, fallen auch diese Ver- — 
dampfungswirmen zusammen und es ist ZL, — Li. Experimentell sind 
die beiden GréBen bestimmbar. Solche Messungen wurden von Tyrer* 
und spiter von Wrewsky** und von Faust und Littmann*** aus- 
gefiihrt. 

Als Grundlage der ersten Methode der indirekten Bestimmung der 
Verdampfungswirmen von Gemischen kann man die von Margules**** 
angegebene und von Wrewsky7y entwickelte Beziehung annehmen, die 
bei einer konstanten Temperatur die GréfSe Z,, mit den GroBen L, und 
LI, der Verdampfungswirmen der Komponenten im reinen Zustand und 
seiner Mischungswirme W,, durch die Gleichung 


Lin = (1 — m) La + mLm + Win (3) 
verbindet. Bei der Zerlegung der Groéfe W,, in die partiellen molekularen 
GréBen (sogenannte differentiale Mischungswirmen) 


dw. 
Wam = Wm —m Wm 


dW 
dm 


und Wom = Wm + (1 — m) cre (4) 


bekommen wir 


Lm = (L—m) La + Wom) + m Le + Wom); (5) 


* D. Tyrer, Journ. Chem. Soc. 99, 1633, 1911; 101 81, 1104, 1912; 108, 
517, 1913. 
** M.S. Wrewski, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 59, 69, 1927. 
*ek A. Faust, ZS. f. phys. Chem. 118, 472, 1924. 
“eee M.Margules, Wiener Sitzungsber. 104 [2], 1248, 1895. 


+ M.S.Wrewski, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 42, 104, 1910; siehe auch 
ebenda 60, 1662, 1928. 
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so da die partiellen Verdampfungswirmen ausgedriickt werden durch 
Lam = La + Wam und Lym = Ly + Wom: (6) 


Diese Beziehungen (3) bis (6) sind jedoch von Masing* als un- 
richtig befunden. 
Durch Betrachtung eines isothermischen zyklischen Prozesses kam 
Drucker** zu einer anderen Beziehung: - 


Ln = (1—m)La+mly + Wn — RT| (L—m) tn 22 + min 2], (7) 
Pam Pom. 


die der Gl. (3) entspricht, und ein erginzendes Glied 


—RT la =m) In Oe +min= | 


am bm 
der Arbeit der isothermischen Ausdehnung des Dampfes der Komponenten 
mit den Dampfdrucken p, und p, in reinem Zustand bis zu ihren par- 
tiellen Dampfdrucken iiber den Gemischen enthilt. 

Meiner Meinung nach ist dieses erginzende Glied unndtig. Um 
Platz zu sparen, wollen wir hier die theoretische Ableitung nicht be- 
riihren, jedoch werden wir seine Entbehrlichkeit schon a priori aus der 
Betrachtung der idealen Gemische, die dem Raoults Gesetz folgen, und 
insbesondere bei der Betrachtung ihrer partiellen Verdampfungswarmen beim 
lim m = O und limm — 1 leicht erkennen kénnen. 

In der Tabelle 1 sind die Werte der Verdampfungswirmen von 
Benzol-Chloroform-Gemischen bei 25° C gegeben, die aus den Daten 
der direkten experimentellen Messungen von Tyrer*** (Spalte 2), sowie 
auch aus der Mischungswarme nach der graphischen Interpolation der 
Daten von Hirobe (Spalte 3) berechnet wurden. Die Zusammenstellung 
dieser beiden Spalten zeigt, meiner Meinung nach, eine gute Bestatigung 
der Gl. (83). Dasselbe zeigen auch die Spalten der Tabelle 2, die die 
entsprechenden Gréfen fiir Aceton-Chloroform-Gemische (als Vertreter 
von anomalen Gemischen) nach den Daten von Faust und Littmann**** 
fiir die Verdampfungswarme und von Hirobey fiir die Mischungswarme 


geben. 


* H.Masing, ZS. f. phys. Chem. 81, 223, 1913. 
** C. Drucker, Thermodynamik der Lisungen Handb. d. Phys. Bd. X, 8S. 422. 
Berlin 1926. 
*ee Ala, O. 
*xeeE A Baust, ZS. f. phys. Chem. 118, 472, 1924. 
+ H. Hirobe, Journ. Faculty of Sciences Imp. University Tokyo I, 155, 


1926, Nr. 4. 
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Tabelle 1. 
Verdampfungswarmen von Benzol-Chloroform-Gemischen 
in g-cal bei 25°C. 


i LE ae 7 Wa las Foes 90 


m m ™ am | m am m 
2 + : h ch h Gl. nach 
oom” | experim. Gt) intexpol | Gi) | GL) |@u.©)| GL@2) 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
0,00 8080 8080 0) 0) 420 8080 7910 8080 8320 
0,10 8090 8050 36 7 280 8080 7770 8040 8080 


0,20 8080 8020 60 17 230 .| 8090 7710 7980 8030 
0,30 8080 7980 ae 33 180 8110 7670 7920 7910 
0,40 8080 7930 89 48 150 8120 | 7640 7850 7790 
0,50 8030 7880 97 80 120 8160 7600 7780 7780 
0,60 7990 7820 | 100 105 96 8180 7580 7720 7710 
0,70 7900 7750 94 160 67 8240 7550 7650 7680 
0,80 7780 7680 77 290 26 8370 7510 7580 7650 


0,90 7650 7590 44 430 5 8510 7490 7530 7710 
1,00 7490 7490 | O 530 0 8640 7490 7490 7730 
Tabelle 2. 


Verdampfungswirmen von Aceton-Chloroform-Gemischen 
in g-cal bei 20 bis 25°C. 


m is Ti, We | Won Woes ine Lim Ly, Ly 

4 2 * ; . nav. 
ore ara ee HS | AG |BGUws| dey 
1 Z 3 4 5 6 7 8 9 10 

] 

0,00 8100 8100 0 0 1250 | 8100 9330 8100 7820 
0,10 — 8223 125 13 1180 | 8110 9210 8160 7860 
0,20 — 8331 235 25 1070 8120 9150 8230 | 7890 
0,30 —— 8427 333 45 1000 8140 9080 8310 7880 
0,40 ao 8504 412 162 790 8260 8870 8430 7980 
0,50 8400 8550 460 300 620 8400 8700 8540 8020 
0,60 — 8565 477 600 400 8700 8480 8570 7990 
0,70 — 8511 425 950 200 9050 8280 8460 7960 
0,80 — 8404 320 1370 75 9470 815 8320 7920 
0,90 — 8254 172 1500 33 9600 8110 8210 7810 
1,00 8080 8080 0 1790 0 9890 8080 8080 7760 


In den Spalten 5 bis 8 beider Tabellen sind auch die nach den 
Gleichungen (4) und (6) graphisch bestimmten Werte von Wom, Wom und 
die aus ihnen berechneten Werte von Jig, und Ly, fiir diese Gemische 
gegeben. 

Was die partiellen Verdampfungswarmen betrifft, so kénnen sie auch 
unmittelbar aus der gesamten Verdampfungswirme von Gemischen be- 
stimmt werden. Aus der Gl. (3) erhalten wir bei konstanter Temperatur 

OW Glam 
dm dm 


is L,—Ih; (8) 


; 

oa 
iv 
“ 


; die mit der Gl. (4) leicht die Beziehung 
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L aL 
= und Lym == Lm + (1 —m) a (9) 


Lon = Ly, — m 
m 


_ergibt, welche Lewis auf einem anderen Wege bekommen hat. So konnen 
die partiellen Verdampfungswirmen (analog den entsprechenden Mischungs- 
warmen) auch graphisch leicht bestimmt Werden, und die Tangenten an 
den Kurven Z, — f(m) im Punkte m schneiden auf den Ordinaten 
m = 0 und m — 1 Abschnitte ab, die den Grifen L,,, und Lim 
gleich sind. 

Nach der zweiten indirekten Methode, aus den Dampfdruckdaten, 
kann die Verdampfungswiirme durch die Gleichung 


T ersraeee fl A ese (10) 


bestimmt werden, die der Gleichung von Clausius-Clapeyron fir reine 
Fliissigkeiten analog ist. Jedoch ist in diesem Falle durch Z die 
differentielle Verdampfungswirme Z;), bestimmt und fiir den Ubergang 
auf die integrale Verdampfungswirme L,, zwecks Vergleichung mit den 
oben erwiihnten, nach der ersten Methode erhaltenen Werten, miissen wir 
auch die partiellen Verdampfungswirmen der Komponenten kennen. Die 
letzteren kénnen nach der Gl. (9), sowie auch unmittelbar aus den Daten 
fiir die partiellen Dampfdrucke berechnet werden. In unserem Falle 
_gelten nach Planck* die Beziehungen, welche mit unseren Annahmen 


und Bezeichnungen als 


eo AV, ; dm’ i 
T? aT T AD, Pm (1 =a m')? ai Pm = m'')? ( ) 
bi AV n, iat dm’ "i dm” 
Bier) 05 ( 1D 
T2 aT T dDm I Din (1—m')m' Pm (1—m") m”" ( ) 
geschrieben werden kénnen, wo 
oO? O' oO? @o" 
Uy — , d wr st wm 13 
Peo Onn) ee  Onkon Co 


und @’ und ®” die auf die Einheit der Masse bezogene Grife der 
charakteristischen Funktion der fliissigen und dampfformigen Phasen, 
und n, und », die molekulare Menge jeder Komponente in der gegebenen 
Phase darstellen. 


* M. Planck, Thermodynamik, 6. Aufl., S. 200, G1. (170) u. (171). Berlin 1921. 
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Da fiir ideale Gase die GréSe der charakteristischen Funktion nach- 
Planck* durch die Gleichung | 


& = Sn(v— Rm Ma ) an 


Na + Np 


bestimmt wird, wo ~ eine Funktion der Temperatur und des Druckes, 
nicht aber der Menge m, und , ist, so kénnen wir durch Differentiation 
dieser Gleichung finden, daB dann 

O? @" R 


= 15 
FUL ea TET G2) 


ist, und weiter bekommen wir mit der Annahme (I) aus Gl. (11) und (12): 


Lig Rdpm 5. dm Rdm'" 
ae ==) 16 
Pom gy ROPm 4s ae i ais — 0. (17) | 
T? Pm (— mm’ m 
Betrachten wir ferner unsere Gemische bei einer konstanten Zu- 
sammensetzung der fliissigen Phase, so da’ dm’ — 0, so haben wir 
Pan dt — dinp, — din (1 —m") = 0 (18) 
Rr? i 
Lives jy ay ip ED (19) 
Re? ei 


Setzen wir weiter fiir m” und 1—m" ihre Werte aus Dampf- 
druckdaten 


— Pam 


m er Lae re (20) 
m m 
ein, so bekommen wir 
dl 
Le eRe ae und Lym = RT? 4 (21) 


Mit Hilfe der Aktivitét hat Lewis diese Beziehungen auf ‘einem 
anderen Wege gefunden. Aus der Gl. (3) bis (6) und der Gleichung von 
Kirchhoff fir die Verdiinnungswarmen, kann man auch, wie es yon 
Wrewsky** gezeigt wurde, zu den Beziehungen (21) kommen, jedoch 
sollten wir fiir unseren Zweck der Gegentiberstellung beider Methoden 


* M. Planck, Thermodynamik, 6. Aufl., S. 223, Gl.199a. Berlin 1921. 
** M.S. Wrewsky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 42, 104, 1910. 
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einen Weg vorziehen, der nicht auf den Resultaten der ersten Methode 

_ gegriindet ist. Darum habe ich hier diesen, wie mir scheint, neuen Weg 
der Ableitung der Gl. (21) angefiihrt. Aus ihr kénnen wir leicht mit 
der Gil. (2), auch 

g IN pm 

dt 
erhalten. ‘ 

In der Spalte 9 der Tabellen sind die Werte von Ly, die aus den 
Werten von Z,, der Spalte 3 nach der Gl. (4) und (6) berechnet sind, 
und in der Spalte 10 die Werte derselben Gré8e Z,,, die aus Dampf- 
druckdaten von Schmidt* nach der Gl. (22) fiir dieselben Gemische 
abgeleitet werden, gegeben, wobei ich der grofSen Empfindlichkeit der 
GréBe L gegen die Genauigkeit der Dampfdruckdaten entsprechend, fiir 


Pee in, 


(22) 


_eiige Temperaturen in der Nahe mit 25° einige Mittelwerte berechnete. 
Die Gegeniiberstellung der Spalten zeigt, daB die nach dieser Methode 
erhaltenen Resultate gréSere Abweichungen haben als die aus der 
Mischungswirme berechneten, jedoch sind diese Abweichungen nicht so 
groB, da8 daraus die Unrichtigkeit der Gl. (22) gefolgert werden kénnte. 
Wahrscheinlich kénnen sie meistenteils durch die Abweichungen der 
Dampfe vom idealen Gaszustande und die gro’e Empfindlichkeit von 
Ly, erklart werden. Jedoch kénnen, dem méglichen Gange dieser Ab- 


: aL 
weichungen mit m’’ entsprechend, diese Daten zur Vermittlung von re 


kaum dienen. Die experimentelle Bestimmung der entsprechenden Dampf- 
dichten wiirde uns die Méglichkeit geben, die Genauigkeit dieser 


Gleichungen zu vergréBern**. 


Die erhaltenen Resultate widerlegen nicht nur die Ergebnisse von 
Masing iiber die Unvereinbarkeit beider indirekten Methoden, sondern 
bestiitigen die Zuldssigkeit beider Methoden aus dem Vergleich der 
Resultate mit den direkten experimentellen Daten, wobei allerdings in 
unseren Beispielen nach der ersten Methode einige genauere Resultate 


erhalten wurden. 


* G.0. Schmidt, ZS.f. phys. Chem. 121, 239, 1926. 

** Die Ungenauigkeit der zweiten Methode tiberschreitet nicht die GroBe der 
Unterschiede der experimentellen Werte der verschiedenen Autoren. So z. B. be- 
trigt fiir Chloroform bei 20°C die Verdampfungswarme nach Tyrer 7540 cal, nach 
Faust und Littmann 8080 (vgl. Tabelle 1 und 2) und nach Kurbatow 7800 cal. 
_ (Bei der Berechnung war natiirlich derjenige Wert angenommen, welcher der Reihe 
der Daten der Verdampfungswirme fiir Gemische entspricht.) 
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Es ist klar, da8 die betrachteten Beziehungen leicht auch auf die 
innere Verdampfungswarme, sowie meistenteils auf Gemische mit mehr 
als zwei Komponenten erweitert werden kénnen. 

Wie die Spalten 5 bis 8 zeigen, kénnen die Gréfen der partiellen 
Verdampfungswiarmen Z,, und Ly, in Grenzfallen ganz betrachtlich von 
denen der Komponenten im reinen Zustand verschieden sein und die 
GroBen Wa, und Wy,, welchen man gewéhnlich vernachlassigbare 
Werte zuschreibt, kénnen ein Drittel der Gréfe der Verdampfungswarme 


und sogar mehr erreichen. 


Moskau, (Woronzowo Pole), Karpow Institut fiir Chemie, den 
265, Juni 1929. . 


411 


Kausalgesetz und Quantenmechanik. 


Von Leopold Infeld in Warschau. 

(Hingegangen am 16. Juli 1929.) 

_ Ks wird auf Grund einer Analyse der Heisenbergschen und Kellnerschen Ge- 

dankenexperimente gezeigt, dai es unméglich ist, dem Problem der Entscheidung 

awischen Kausalitaét und Akausalitat in der Quantenmechanik einen physikalischen 
Sinn zuzuordnen. 

Die von Heisenberg* aufgestellten Ungenauigkeitsrelationen werden 
bekanntlich als ein Versagen des Kausalgesetzes fiir die Mikrovorginge 
in der Quantenmechanik interpretiert. Demgegeniiber zeigt Kellner**, 
daf die wellenmechanischen Gleichungen Schrédingers auf die strenge 
Giiltigkeit des Kausalgesetzes hinweisen. Ist es méglich, zwischen diesen 
entgegengesetzten Standpunkten zu entscheiden? Es wird hier die Be- 
antwortung dieser Frage versucht und zu diesem Zwecke zunichst (§ 1) 
Bekanntes iiber Kausalgesetz und Messungen in der Makrophysik kurz 
formuliert. 

§ 1. Das Kausalgesetz in der Physik. Ks sei der Antangs- 
zustand eines Systems durch Messungen bestimmt. Sind die Gesetze, die 
das gegebene System beherrschen, bekannt, so laft sich der Zustand des 
Systems in einem spateren Zeitpunkte voraussagen und dieser voraus- 
gesagte Zustand durch Messungen verifizieren. Diese Tatsache wird stets 
als die Anwendung des Kausalgesetzes in der Physik betrachtet. , 

Es sei zunachst zu der genannten Formulierung folgendes zugefiigt: 

Durch jede Messung werden nur Grenzen angegeben, in denen die 
GréBen, die den Zustand des Systems bestimmen, enthalten sind. Dann 
kénnen aber nur Grenzen vorausgesagt werden, in denen sich die Zustands- 
gréBen zu irgend einer spateren Zeit befinden. Daher laSt sich auf 
Grund von Messungen die strenge Giltigkeit des Kausalgesetzes nicht 
beweisen. 

Es sei zwecks Bestimmung des Anfangszustandes eines Systems eine 
Reihe von Messungen mit stets wachsender Genauigkeit ausgefiihrt. Man 
erhalt auf diese Weise eine Folge von Grenzen. In den immer kleineren, 
durch diese Grenzen gebildeten Intervallen ist der Anfangszustand ent- 
halten. Dieser Folge von Grenzen kann eine andere Folge von Grenzen, 
in denen der vorausgesagte Endzustand enthalten sein soll, zugeordnet 
werden. Soll das Kausalgesetz seine strenge Giiltigkeit bewahren, dann 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 48, 172, 1927; N. Bohr, Naturwissenschaften 
16, 245, 1928. 
** G,W. Kellner, ZS. f. Phys. 55, 44, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 27 
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miissen die Resultate der stets genaueren Messungen in den stets engeren - 


vorausgesagten Intervallen enthalten sein. Ist das nicht der Fall, dann 


wird immer an der Voraussetzung der strengen Kausalitat festgehalten — 


und nach neuen Beziehungen, die den Anfangs- und Endzustand ver- 
kniipfen, gesucht. Es sei bemerkt, daB die Folge der immer genaueren 
Messungen auch aus theoretischen Griinden infolge der Brownschen Be- 
wegungen der MeSinstrumente begrenzt sein muB. 


§ 2. Uber die Bestimmung der mikrophysikalischen GréBen. 
Alle physikalischen Gré8en werden (wie Eddington bemerkt*) auf Grund 
von Manipulationen, deren Resultate sie darstellen, bestimmt. Jede 
physikalische Gréfe kann entweder durch Messungen, die zu ihrer Auf- 
findung fiihren, oder auch als Funktion mefSbarer Groen gewonnen 
werden. Dies gilt aber nur fiir physikalische Gréfen in der Makro- 
‘physik. Es ist in der Tat nicht méglich (wie noch naher ausgefiihrt 
wird), dem Orte eines Elektrons in ahnlicher Weise wie dem Orte eines 
Massenpunktes einen physikalischen Sinn zuzuschreiben. Dies erhellt 
aus der Analyse des Heisenbergschen Gedankenexperimentes, das zur 
Bestimmung des Elektronenortes fiihren soll. Nach Heisenberg kann 
man sich die Bestimmung des Elektronenortes denken, indem man das 
Elektron beleuchtet und unter einem Gammastrahlmikroskop betrachtet. 
Die Genauigkeit, mit der die Raumkoordinaten bestimmt werden, hiangt 
von der Wellenlinge des benutzten Lichtes ab. Dies Experiment, wie 
es von Heisenberg geschildert wird, geniigt aber nicht, um die Raum- 
koordinaten des Elektrons zu bestimmen. Die Messungen in der Mikro- 
physik lassen sich nicht durch die makrophysikalischen Me8methoden 
beschreiben. Dies ist zu ersehen, wenn folgender Umstand in Betracht 
gezogen wird: Um den Ort des Elektrons bestimmen zu kénnen, geniigt 
es nicht, das gestreute Licht wahrzunehmen. Die Zuordnung der Ko- 
ordinatenzahlen kann nur durch Feststellung von Koinzidenz und Ab- 
stand stattfinden, also durch eine Messung, die in der Makrophysik (z. B. 
bei der Bestimmung des Ortes eines materiellen Punktes) mit einem 
starren Stabe ausgefiihrt sein wiirde. In der wirklichen Welt, wie sie 
von uns begriffen wird, in der alle Kérper aus Elektronen und Protonen 
bestehen, ersieht man nicht, welches konkrete Bild der Bestimmung der 
Entfernung zweier Elektronen zugeordnet werden kénnte. Der Begriff 
des starren Stabes verliert hier jeden Sinn, und die Bestimmung der 


* A.S. Eddington, Relativititstheorie in mathem. Behandlung, S. 317. 
Berlin, Springer, 1925. 
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Koordinaten kann nicht als Resultat von gedachten Operationen betrachtet 
werden. 

Nach Heisenberg kénnen durch dasselbe Verfahren (Beleuchten des 
Elektrons) die Impulskomponenten des Elektrons gefunden werden. Ist 
die Wellenlange geniigend grof, um den Comptoneffekt vernachlissigen 
zu diirfen, dann ist die Geschwindigkeit auf Grund des Dopplereffektes 
durch die Messung der Wellenlinge des einfallenden und des zerstreuten 
Lichtes zu bestimmen. Diese indirekte Messung des Impulses des 
Elektrons hat einen anderen Charakter als die von Heisenberg be- 
schriebene Ortsbestimmung. Die Messung des Impulses, die der Koordi- 
natenmessung entsprechen wiirde (und die wir im folgenden als direkte 
Messung bezeichnen wollen), wiirde auf der Bestimmung der Koordinaten 
in den benachbarten Zeitmomenten und auf der Ermittlung der Ge- 
schwindigkeit beruhen. Diese direkte Messung des Impulses wiirde aber 
keinen physikalischen Sinn haben. Aus den friiher erérterten Griinden 
kann man sich die Durchfiihrung dieser Messung ohne raumliche Koinzidenz 
und. ohne Bestimmung des Raumintervalls nicht denken. Wir kénnen 
aber mit unseren Begriffen, durch welche wir die Welt aufbauen, die 
Instrumente, die den starren Stiben der Makrophysik entsprechen wiirden, 
nicht beschreiben, und daher kénnen wir uns auch die Ausfiihrung der 
direkten Messung der Geschwindigkeit des Elektrons nicht denken. Zur 
indirekten Messung ist man aber in der Makrophysik nur durch die 
Identitaét der Resultate der direkten und indirekten Messung berechtigt. 
Hat aber, wie im Falle der Impulsbestimmung des Elektrons, die direkte 
Methode keinen physikalischen Sinn, dann lassen sich auch die Resultate, 
die durch die Manipulationen auf indirektem Wege erhalten worden sind, 
physikalisch anschaulich nicht interpretieren. 

Diese Bemerkungen fiihren zu den folgenden allgemeinen Folge- 
rungen: 

Die in der Physik auftretenden Groen, die die Mikrozustinde be- 
schreiben (z. B. Lage und Impuls eines Atoms, Elektrons oder Protons), 
kénnen nicht als Resultate physikalischer, direkter Messungen angesehen 
werden. Die direkten Messungen sind nicht nur unausfiihrbar, sondern 
wir kénnen uns die Ausfiihrung dieser Messungen nicht denken, weil 
eben die Welt fiir uns aus den genannten Elementen aufgebaut ist. 

Ich glaube, da8 man Heisenbergs Behauptung*, daB ,alle Begriffe, 
die in der klassischen Theorie zur Beschreibung eines mechanischen 


* W. Heisenberg, l.c. S.179. 
27* 


<< an 
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Systems verwendet werden, sich auch fiir atomare Vorgange analog den 
klassischen Begriffen exakt definieren lassen“, nicht zustimmen kann. 

Es ist eben das Ziel unserer Bemerkungen, zu zeigen, daf die Begriffe, 
die die atomaren Vorgiinge beschreiben, sich analog den klassischen Be- 

griffen nicht definieren lassen. 


Nicht nur Aussagen iiber die Atombahn des Elektrons*, sondern 
auch Aussagen tiber Atomradius, Elektronenort usw. haben keinen direkten 
physikalischen Sinn und bilden nur eine (oft niitzliche) Ausdrucksweise, 
durch die die funktionellen Beziehungen zwischen makrophysikalischen — 
meSbaren GréBen erfat werden. Die Beziehungen in der Makrophysik 
sind durch Experimente und Messungen festgelegt. Die Mikrophysik da-_ 
gegen wird von uns auf diese Weise konstruiert, daf die Anwendung 
der Statistik zu den makrophysikalischen GréfSen fiihren soll. Wird z. B. 

' Gasdruck oder Intensitat der Spektrallinien gemessen, so verlieren diese _ 
makrophysikalischen Begriffe véllig ihren Sinn, wenn die Zah] der Atome 
sehr klein wird und z. B. gegen Eins strebt. Auch die vorher benutzten 
GréSen (wie z. B. Lage des Elektrons) verlieren ginzlich ihren Sinn, da : 
hier weder die statistische Methode anwendbar, noch die Ausfiihrung 
einer direkten Messung denkbar ist. 


§ 3. Uber die Anwendung des Kausalgesetzes in der 
Mikrophysik. In der Gegeniiberstellung der Heisenbergschen und 
Schrédingerschen Interpretation der Grundbegriffe der Quantenmechanik 
erblickt man die Gegeniiberstellung von Akausalitat und Kausalitat. Wie 
aus Heisenbergs Betrachtungen folgt, sind die Fehlergrenzen, mit 
denen der Anfangszustand bestimmt wird, durch die , Ungenauigkeits- 
relationen“ verbunden, daher ist aus theoretischen Griinden der Anfangs- 
zustand nie genau gegeben. Es aft sich dann auch die Zukunft nicht 
voraussagen, und daher verliert hier das Kausalgesetz seine Giiltigkeit. 

Kellner zeigt dagegen, daB die Schrédingersche Interpretation 
der ,-Funktionen auf den kausalen Zusammenhang der Zustiinde des 
Elektrons hinweist. Kellners Betrachtungen kénnen kurz auf folgende 
Weise zusammengefaSt werden: Strahlt ein Elektron, so erléschen nach 
einer (theoretisch unendlich) langen Zeit alle héheren Eigenschwingungen 
und es bleibt nur die den Zustand des Elektrons charakterisierende 
Funktion ~,. Der Anfangszustand des Elektrons ist dann nach einer 
sehr langen Zeit véllig bestimmt. Beleuchtet man das Elektron, so kann 
man die Wirkung der Strahlung und daher den Endzustand des Elektrons 


~S\VieHeisien bemoan nlecesunyios 
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genau aus den Schrédingerschen Gleichungen berechnen, im Einklang 
also mit dem Kausalgesetz. 
: Zunichst soll zur Heisenbergschen Betrachtung folgendes bemerkt 
_ werden: Die Beschrankung der Genauigkeit der Bestimmungen des An- 
fangszustandes wiirde nicht gegen das Kausalgesetz, sondern gegen seine 
strenge Fassung sprechen ($1): Auch in der Makrophysik ist die Ge- 
nauigkeit der Bestimmung des Anfangszustandes aus theoretischen Griinden 
(Brownsche Bewegung der MeBinstrumente) beschrankt. Das Wesent- 
liche aber ersehen wir darin, da’ wir uns die Bestimmung des Anfangs- 
zustandes des Elektrons iiberhaupt nicht denken kénnen. In diesem 
Falle darf aber das Kriterium der kausalen oder akausalen Ereignisfolge 
nicht angewandt werden. 

Dasselbe gilt auch fiir die Kellnersche Betrachtung. Der Anfangs- 
zustand ist durch das ,unendlich lange Warten“ bestimmt. Dann kann der 
Endzustand berechnet werden. Der berechnete Endzustand 148t sich aber 
durch Ausfiihrung einer entsprechenden Messung nicht verifizieren, da 
sich die Ausfiihrung der Messung nicht denken li8t. Dann 1la8t sich 
aber der Begriff der Kausalitait, wie er in der Physik angewandt und 
hier (§ 1) formuliert wurde, in die Mikrophysik nicht tibertragen. 

Die Mikrophysik wird durch uns konstruiert, und die Gré8en, durch 
die sie charakterisiert wird, kénnen differentiellen (wie bei Schrédinger) 
oder algebraischen (wie bei Heisenberg) Gleichungen geniigen. Der 
Unterschied hangt mit der Kausalitaét nicht zusammen, da der Begriff 
der Kausalitat im Gebiet der Mikrophysik nicht angewandt werden kann. 
Fiihren die beiden mikrophysikalischen Interpretationen zu denselben 
makrophysikalischen Folgerungen, dann hat das Problem der Entscheidung 
zwischen ihnen keinen physikalischen Sinn, da man sich die Experimente, 
die zu dieser Entscheidung fiihren kénnten, nicht vorstellen kann. 

Durch dieselben Begriffe, durch die wir das MeSbare und Beobacht- 
bare in der Makrophysik beschrieben, wird von uns auch die Mikro- 
physik beschrieben. Es darf aber diesen Begriffen beim Ubergange zur 
Mikrophysik nicht derselbe physikalische Sinn zugeordnet werden. Der 
Begriff der Ortsbestimmung und der Kausalitit laBt sich auf die Vor- 
gange im Atom in dieser Form, wie er in der Makrophysik angewandt 


wird, nicht iibertragen. 


Warschau, Institut fiir theoretische Mechanik an der Universitat. 
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Die Theorie der intermittierenden Wirkung und die 
Serienspektren. 
Von Kulesh Chandra Kar in Calcutta. 
(Hingegangen am 9. Juni 1929.) 


In der vorliegenden Arbeit will der Verfasser einen neuen Standpunkt zur Be- 

trachtung der Bohrschen Spriinge von einem Niveau zu einem anderen aufweisen, 

der auf der Theorie der intermittierenden Wirkung beruht, wie sie der Verfasser * 
frither fiir einige Falle bei verschiedenen Gelegenheiten entwickelt hat. 


Der lineare Oszillator. In einer friiheren Arbeit habe ich ge- 
zeigt **, daB, wenn ein durch die Gleichung q 
g+2be+/7?4 = 0 (1) 
-gegebenes System zu einer Zeit t — ¢’ einen Impuls erfahrt, durch den 
es die Geschwindigkeit u, erlangt, die Verschiebung des Systems zu irgend 
einer Zeit ¢ gegeben ist durch die Beziehung 


i poe sin p é — 8), (2) 
wo p? — A? — 0? ist. 


Unter Vernachlassigung der Dampfung erhalten wir 
oj == + sind (¢ —t’). (3) 


Durch Differentiation ergibt sich daraus die Geschwindigkeit bei ¢: 
, == wy. cosa(t—t/). (4) 
Wirkt eine Reihe gleicher Impulse (vw) auf das System in gleichen 


Zeitintervallen (rt), die gleich der Eigenperiode des Systems sind, so ist 


die potentielle und kinetische Energie nach m solchen StéSen 
1 


LAP aby ye = du? (sin? a(n + e)e + sin? A(n—1 + e)t+-+-4],, (@) 


Ginter = zu [cos*A(mn+e)t + cot*A(n—1L+te)r+---] (6) 
und wegen der Beziehung At —= 22 
$M tat ec == Fu nsin’ At, (7) 
lin+ec == 4 ncos* At, (8) 
wo t = et ist. Die Gesamtenergie nach m Impulsen ist also 
W,, == 40H (9) 


* K. C. Kar, Phys. ZS. 24, 63, 1923; Phys. Rev. 21, 672, 1923; K. C. Kar 
und M. Ghosh, Phys. ZS. 29, 143, 1928; K. C. Kar und R. C. Mazumdar, ZS. 
f. Phys. 68, 308, 1929; M. Ghosh, Phys. ZS. 30, 160, 1929. 
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Ist die jedesmal mitgeteilte Energie gleich hy, d. h. iu* = hy, wo 


—— oS == —, so haben wir 
21 Tt 
W, = why. (10) 
An dieser Stelle méchte ich eine sehr interessante Angelegenheit 
liber den linearen Oszillator diskutieren, die wahrscheinlich einiges Licht 


auf das Wesen eines ,Quants“ wirft. Aus den Gleichungen (3) und (4) 


erhalten wir nach » Impulsen 
u 


Pinas = [smA(n + e)e+sind(n—1+e)t+--J], (11) 
Lin + ex == u[cosd(m + e)t + cosd(n—1+e)t+---]. (12) 


Nach Summation vermittelst der Beziehung 4+ —= 2 erhalten wir 
U 5 
Ln tec = Geka (13) 
Lin + gM COSA t, (14) 
were, == t ist. 


Durch Vereinigung der beiden Gleichungen (13) und (14) erhalten 
wir wie oben die Gesamtenergie nach n Impulsen: 


WSU nN, (15) 
Oder weiter, wenn die jeweils mitgeteilte Energie hy — }u? ist, 

aus (15) 
W, = why, (16) 


was von dem gewohnlichen, oben in (10) erhaltenen Wert abweicht. 
Nach dem Grunde dafiir braucht man jedoch nicht lange zu suchen. 
Nehmen wir als Ergebnis dieser Reihe von Wechselwirkungen zwischen 
dem in Frage stehenden linearen Oszillator und den Quanten an, da die 
Energie des Oszillators jedesmal um den gleichen Betrag wichst, so er- 
halten wir Gleichung (10). Setzen wir dagegen gleichen Geschwindigkeits- 
zuwachs beim Oszillator voraus, so erhalten wir fiir seine Energie nach ” 
aufeinanderfolgenden Wechselwirkungen zwischen Strahlung und Materie 
die Gleichung (16). 

_ Der Rotator. Es mége hier darauf hingewiesen werden, da beim 
linearen Oszillator die Frequenz durch den stoBweisen Zuwachs der Ge- 
schwindigkeit oder Energie nicht geandert wird. Beim Rotator wird 
dagegen bei jeder EnergievergréSerung die Winkelgeschwindigkeit und 
damit die Frequenz verandert. Fiir diesen Fall lat sich die Bewegungs- 
gleichung folgendermafen schreiben: 


Oo+16 — 0. (17) 
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Da fiir diesen Fall 4 — 0 ist, hat das System nur kinetische Energi 4) 
die gleich 3 J @* ist, wo J das Tragheitsmoment und ® die Winkel- 
geschwindigkeit bedeuten. Nach m Impulsen haben wir wie in (12) 

@,, = Blcosd(n + et, + cosd(n—1-+ e)tn_,+---], (18) 
wo ®, die Winkelgeschwindigkeit nach  Impulsen, @ die jedesmal mit- 
geteilte Winkelgeschwindigkeit ist und t,, t,—, usw. die verschiedenen 
Zeitintervalle (gleich der doppelten entsprechenden Periode) sind. Daa 
gleich Null ist, wird jedes Glied dieser Reihe gleich Eins, und wir 
haben daher 


®, = n®. (19) 
Kombinieren wir diese Gleichung mit | 
W, =) 07, (20) 
so erhalten wir 
; W,, == nL J @?, (21) 


wo W,, die Energie nach n Impulsen ist. Man mu8 beachten, da in 
diesem Falle, wo die Intervalle t,, t, _, usw. verschieden sind, auch die 


in den einzelnen Zeitréumen ankommenden Energien verschieden sind. 
Wir haben 
4x 4x 


Tt, = oT (22) 
®,, n@D 
das gibt zusammen mit Gleichung (21) 
1 
es Wrt = 22d ® (const). (23) 


Wir haben also die allgemeine Gleichung * 
1 
= Wata = n—1tm—-1 = Hh, (24) 


wo h die Plancksche Konstante ist. Ehe wir weiter gehen, wollen wir 
einen kleinen Abstecher machen und Gleichung (24) auf den Fall eines 
linearen Oszillators anwenden. In diesem Falle haben wir t, == tm —1 


1 
=e Gwen und daher W,, = nhyv, weswegen die jedesmal mitgeteilte 


Energie hy ist. Kehren wir zum Rotator zuriick, so ergibt sich aus 
Gleichung (21) 


172! 
W, 2 “ea . (25) 


* Diese Beziehung folgt aus der Theorie von S. 0. Kar (Phil. Mag. 465, 
Marz 1923) und auch aus dem Adiabatenprinzip, wie spiter gezeigt werden wird. 
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Setzen wir nun W = iJ @?, so erhalten wir 
= iis 
We nt vas (26) 
oder mit Gleichung (22) 
: mW? 
Aus (24) ergibt sich W,t, — h, und daher wird aus (27) 
n® h? 
Wh — rao a ae (28) 


Aus (18) ergibt sich wie beim linearen Oszillator 
©? — @ (cos? A (n + 6), + cost*A(mn—1+e)tm—1 +], (29) 
und wenn wir A — O setzen, 
02 = n@. (30) 
Nach derselben Schlufiweise wie oben erhalten wir unter Benutzung 
von Gleichung (30) 


(31) 


was von dem in (28) gefundenen W,, verschieden ist. Dies Ergebnis last 
sich leicht erklaren, wenn man annimmt, daf der Quantensto8 jedesmal 
dem Rotator wie einem linearen Oszillator gleiche Energie zufiihrt. Wenn 
jedoch die gewdéhnlichen Ausdriicke fiir die Energien eines linearen 
Oszillators und Rotators richtig sein sollen, mu8 man annehmen, daf die 
Quanten die Eigenschaft haben, einem linearen Oszillator gleiche Energien 
und einem Rotator gleiche Geschwindigkeiten mitzuteilen. Zum SchluB 
sei noch bemerkt, da8, wenn die dem Rotator jedesmal mitgeteilten Energien 
einander gleich sind, die Zeitintervalle dann auch gleich sein miissen 
[vgl. Gleichung (24)]. Aber mit dem Energiezuwachs andert sich auch 
die Frequenz des Rotators. Es ist also keine einfache Beziehung zwischen 
den Rotationsgeschwindigkeiten des Rotators vorhanden. 


Die Bohr-Sommerfeldsche Ellipse. In diesem Abschnitt wollen 
wir von der Behandlung einer Bohrschen Kreisbahn absehen, da sie nur 
einen Spezialfall der Ellipse darstellt. Die bekannte Differentialgleichung 
fiir die Bewegung eines Elektrons lings einer Ellipse, in deren einem 
Brennpunkt sich der Kern befindet, lautet: 

2 


oe 


420 Kulesh Chandra Kar, | 


wo wu der reziproke Abstand zwischen Elektron und Kern, e die Elektronen-. 
ladung und p der Impuls (7? ®) ist. Man sieht leicht, daS man diese — 
Differentialgleichung in ® als Spezialfall von Gleichung (1) erhalten kann, — 
wenn man dt —d@®, 4 = 1 und b — O setzt. Wir haben also wie 
in Gleichung (3) 


(9) [sO—S)Lme— 9 


und durch Differentiation 


ae ( Sal =)|,= Be (« x =) ee (D—@). (34) 


In dieser Gleichung (34) ist e konstant, und der Impuls p hangt _ 
nicht von @® ab; daher la&t sich die Gleichung folgendermafen schreiben: 


du du 
Susi) Vesey, | pet SA at 35 
eal (53),0°° are Ce 
Wir wollen jetzt voraussetzen, daB bei jeder Wechselwirkung zwischen 
einem Quant und dem sich in einer Ellipse bewegenden Elektron das Quant 


d 
dem Elektron iz mitteilt, wovon die physikalische Bedeutung spater klar 


werden wird. Wenn jetzt also eine Reihe von Wechselwirkungen nach 
jeder zweiten Umdrehung des Elektrons in derselben Bahn, d. b. nach 
je 4a stattfindet, so werden sich nach nm solchen Wechselwirkungen die 
Elektronen in der n-ten Bahn befinden, und wir haben dann 


du du : 
(36).= (=) (cos 0 + cos4a + --+- mn Gheder) (36) 
oder 
(acy . 
1eae ae oie 
Setzen wir wu = ph so erhalten wir 
“3 
1 & Seco 38 
ri 75),= P\d@/’ SS 
d. h 
gS 
pad ea TD, (39) 
Yn n r 


Die Konstante p in Gleichung (34) hat in den verschiedenen Niveaus 
verschiedene Werte. Wir wollen annehmen 


: Pn = N.p (40) 
oder, mit anderen Worten, 


™O, =n. PO. (41) 


. 
. 
y 
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Durch Kombination dieser Gleichung (41) mit Gleichung (89) er- 
halten wir 
Pee ag ; (42) 


und durch Integrieren 
ry = mr; (43) 


damit ergibt sich, wenn a, die groBe Halbachse der n-ten Ellipse ist, 
Ayn, —= na, (44) 


die wohlbekannte Beziehung fiir die Bohrschen Spriinge. Andererseits 
haben wir aus (41) und (43) 


; hack 

p= 78 @. (45) 
Wenn die Gleichungen (42) und (43) fiir alle Werte von ® gelten, so 
sind die Ellipsen einander alle ahnlich und haben denselben Brennpunkt, 
d. h. &, — &€, wo « die Exzentrizitit der Ellipse bedeutet. Wir haben 
daher an den Endpunkten der grofen Achse 


: 1+e 42° 

eae x eae 
Bee Ges or Pee | (46) 
a3 lte 47° 

el aay. ere 


wo 7, und 7 die entsprechenden Perioden sind. Wir erhalten so mit 
Hilfe der Gleichungen (45) und (46) die wohlbekannte Beziehung 


T, = WT. (47) 


Andererseits erhalten wir mittels der Beziehungen (40) und (41) 
aus (37) 


: 1 : 
Dy = ve r@, (48) 
d. bh 
1 
Vn = —. (49) 


nN 


Es folgt also aus dem Vorangegangenen, daf die Elektronen durch jede 
Wechselwirkung zwischen Quant und Elektron eine plotzliche Anderung 
der linearen Geschwindigkeit und einen plotzlichen Platzwechsel von 
einer Ellipse zu einer anderen mit gleicher Exzentrizitat erleiden. 

» Wir haben nun in der Apside der n-ten Ellipse 


1—e ) 
3 50 
ese W,, (kin), ( ) 


Wi 


oa 
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wo W, die Gesamtenergie, W,,(kin) die kinetische Energie in der Apside _ 
und ¢ die Exzentrizitat der Ellipse bedeutet. Wenn wir den Wert von 
W,, (kin) einsetzen, so haben wir 


W, = —— 5 mr Mi, (51) 


wo m die Elektronenmasse bedeutet und r, und ®,, schon erklarte GréBen 
sind. Daraus haben wir mittels Gleichung (48) 


i ik il 


SS 6 So Se 2p? 52 
Wn we eee 5 mr @?, (52) 
Gk, 18s 
1 1 im D? m2 r® Ot t==5 
gree ; B38) | 
Wn n? Wa. pels On 
wo Wyn = 4mr @? ist. 


Aus den bekannten Eigenschaften der Ellipse laSt sich beweisen, 
da8 in den Apsiden 


mo Ot — et (1 + &)? (54) 
und 
OMe re es Pee 
@? ——— . ——— 5 
e  ~ (1 — 8)8 oe) 


ist, wo e die Elektronenladung und +t die Zeit zwischen zwei Wechsel- 
wirkungen bedeutet, die gleich der doppelten entsprechenden Periode ist. 
Durch Vereinigung der Gleichungen (53), (54) und (55) erhalten wir 


at 2, , 2 4 
ine Soar tae ; (56) 
n? ee? 
ma. (=) 
lt ¢ 
le=e 


Man mu8 beachten, da8 W,,;, - (= W) die Gesamtenergie ist, 


1l+eé 
die das Elektron nach der ersten Wechselwirkung mit dem Quant hat, 
und t das entsprechende Intervall. Daher 1a8t sich Gleichung (56) in 
der Form schreiben 


k 
wo k konstant ist. 
Nach Gleichung (47) haben wir 


Cy NER (58) 
daher erhalten wir aus (57) und (58) ; 


1 
a Wy tq: =k e.Cconst); (59) 


a 
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das beweist die Giiltigkeit der allgemeinen Gleichung (24) fiir den Fall 
einer Ellipse. Gleichung (56) wird damit 


€ 2 4 
ae es (60) 
das ist die Bohr-Sommerfeldsche Formel. 

Ehe wir zum Falle der relativistischen Ellipse iibergehen, wollen 
wir noch bemerken, da8 wir ahnlich wie beim linearen Oszillator und 
Rotator {vgl. die Gleichungen (16) und (29)] einen anderen Ausdruck fiir 
die Energie im n-ten Niveau der Ellipse ableiten kénnen. Da das aber 
in diesem Falle keine physikalische Bedeutung hat, gehen wir auf die 
nahere Besprechung nicht ein. 

Relativistische Ellipse. Die Differentialgleichung fiir die 
relativistische Ellipse lautet * 


a? x ssi 
gee he (4 — ¢,) = 0, (61) 


et mM, e? Ww 
ot rs UDG! 56 Pp (1 + 9 3) 


ist, wenn p den Drehimpuls, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, W die Gesamt- 
energie des Systems, m, die Ruhemasse des Elektrons und e die Elek- 
tronenladung bedeuten. Aus Gleichung (33) wird fiir diesen Fall 


d ; ; 
(u = C1) —- Ee (u es c,)| sin On (D — ®@ ). (62) 
Daraus ergibt sich durch Differentiation 
d d ‘ ; B 
Ee (u— a) —— Ee (4 — c1)| 008 y (D — DD’). (63) 
Da nun ¢, auf jeder Bahn eine Konstante ist, gilt 
du: ce : 
——) =(—_) cosy (®— @)). 64 
(aa oa ne fo 


Daher ist wie vorher nach » Wechselwirkungen zwischen Quanten und 
Elektron : 
He ee eer ae (63) 
Yn WF 
Wenn wir jedoch nach Sommerfeld auch fir die relativistische 
Ellipse [vgl. Gleichung (41)] 
r2 D, = nr?@ (66) 
* A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 3. Aufl., oder Ann. d. Phys. 
51, 1, 1916. 


| 
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setzen, so erhalten wir wie oben durch Kombinieren der Gleichungen (65)* 


und (66) ; gates 
1, = — To. (67) 
y 


Also betrigt die potentielle Energie der m-ten Ellipse in den Apsiden 


Dee = ia es 57) re o? ) (68) 
i Tn, 
‘ m 
oder unter Benutzung der bekannten Beziehung m, = in wo 
; Ta a, 
a us = bedeutet, 
m CA 2 4 
i) a eee (69) 
- yep 
Ferner gilt fiir die relativistische Ellipse 
1 
Exin — €? m, |= — 1}- (70) 
2 (j 1— Bt 
Also gilt fiir die gesamte Energie in der n-ten Ellipse 
I Bn 
cae eae aw geet etn Jet 7a 
el we a — pa a= par i 
oder vereinfacht 
a Pa) (72) 


Dies ist der ae At Ausdruck* fiir die Energie in einer 
relativistischen Kreisbahn. 

Da Gleichung (66) fiir den relativistischen Fall nur naherungsweise 
gilt, so gilt auch die Energiegleichung (72) nur angenahert. Wir gehen 
jetzt dazu tiber, einen strengen Beweis fiir den Energieausdruck des 
Elektrons auf der n-ten relativistischen Ellipse zu liefern. Es wird sich 
zeigen, da8 der abgeleitete Ausdruck mit den friiher schon auf anderem 
Wege von S. C. Kar** gefundenen vollkommen tibereinstimmt. 

Benutzt man die gewohnlichen Kigenschaften der Keplerschen 
Ellipsenbewegung, so laBt sich leicht zeigen, da fir die (nicht-rela- 
tivistische) n-te Ellipse 

DeWeese (73) 


yi—# 


ist, wo T,, die Periode, W,, die Gesamtenergie, p, das Impulsmoment 


* A. Sommerfeld, Atombau usw., 3. Aufl., S.577. 
** §. C. Kar, Phil. Mag. 45, Marz 1923. 
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und ¢ die Exzentrizitiét bedeuten. Fiir eine relativistische Ellipse lautet 
die entsprechende Beziehung * 


1 hee aa) 
i ipa Wr = Vp? Po (74) 


Vi e-° 
2 
wo), = —, mit der elektrischen Ladung e und der Lichtgeschwindigkeit c. 


Wir haben im Laufe dieser Untersuchung schon gefunden, da8 
Gleichung (24) fiir den linearen Oszillator, den Rotator und die gewohn- 
Ellipse gilt. Wenn wir nun auch ihre Giltigkeit fiir die relativistische 
Ellipse annehmen, so erhalten wir durch Kombination der Gleichungen (24) 
und (74) 

9 APS 
2 VPn — Po = nh. (75) 
yl—2& 
-Andererseits ergibt sich aus der reinen relativistischen Dynamik (vgl. zum 
Beweise Sommerfeld, Ann. d. Phys. 51, 1916) 
W,, 1 3 ae. ae 
= \ 2 a = (etwa) Vs, (76) 
My € Pn — & Po 
wo m, die Ruhemasse des Elektrons und ¢ die Lichtgeschwindigkeit be- 
deutet; die tibrigen Zeichen sind schon erklart worden. Aus dieser 
Gleichung (76) erhalten wir 


Lo 


Pn — po wt Sn Do GD 
Se tT s. 
und daher aus (75) und (77) 
eat 
20 J on Bios nh (78) 
1— Ss, 
oder a 
] 
ee nh (79) 


nh? + 4n2p2 
Daher aus (76) 
W, nh 


| ——— s. (80) 
mC Vn? W? + 427 p? 
‘und nach einfachen Transformationen 
Wie ete On! c (81) 


= oe 
mM, C Cn? h? cnt h4 


ebenso, wie schon von S. C. Kar gefunden (1. c.). 


* Die Berechtigung zur Benutzung dieser Beziehung wird spater diskutiert 


werden. 
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Bemerkenswert ist, daS die fiir die Energie des Elektrons in einer 
relativistischen Ellipse abgeleitete Formel keinerlei Erklarung fir die 
Feinstruktur liefert. 

Die Ehrenfestsche Adiabatenhypothese. Nach dem von 
Ehrenfest* ausgesprochenen Adiabatenprinzip gilt 


27. Exjn == const, (82) 
wo 7’ die Periode und #,,;,, die mittlere kinetische Energie ist. Aus der 


obigen Gleichung laft sich leicht beweisen (vgl. Ehrenfest, 1. c.), dab 
in der n-ten Bahn 


2 Dy (Finn = Wh (83) 
gilt, wo h die Plancksche Konstante ist. . 


Stellt die Bahn einen Kreis dar, so ist (Eyin)n == Wy, wo W, die — 


 Gesamtenergie in der n-ten Bahn bedeutet. Wir haben also 


27, Wy = 7h, (84) 
woraus sich Gleichung (24) leicht ableiten lat, wenn wir uns daran 
erinnern, daB t, — 27,. Es sei hier bemerkt, daS fiir ein in einer 


elliptischen Bahn bewegtes Elektron die Periode gegeben ist durch (vgl. 
5G. Kar okuc.) 


m e 
n 


wo m und e Masse und Ladung des Elektrons sind und W,, die Gesamt- 
energie. Durch Verbindung dieser Gleichung mit dem Quantenausdruck 
fiir die Energie des n-ten Niveaus findet man leicht, da8 die Gleichung (24) 
auch fiir die nicht-relativistische Ellipse richtig ist. Daher ist die 
Gleichung (24), die aus der vorliegenden Theorie abgeleitet worden ist, . 
in Ubereinstimmung mit dem Adiabatenprinzip von Ehrenfest. 

Die Sommerfeldsche Theorie. Der erste Einwand, den 
S.C. Kar (1. c.) gegen die Sommerfeldsche Quantelungsmethode er- 
hoben hat, ist der, daB sie von Grund auf von der Planckschen ver- 
schieden ist. So ist nach Planck in einem 2 /f-dimensionalen Phasen- 
raum {iJ dp,dq,dp,dq, ... dppdqr = h’. Sommerfeld dagegen 
nimmt an, daB jedes Paar dieser f Momente und Lagekoordinaten von allen 
iibrigen unabhingig ist und setzt daher jr, dq, =n,h, | Paddy ==", inst 
Daher ergibt sich die Sommerfeldsche Definition von h nicht aus 
der Planckschen als notwendige Folge. Nun kénnte man nach dem 
oben Gesagten erwarten, da8 ein Unterschied zwischen den Ausdriicken 


* P. Ehrenfest, Ann. d. Phys. 51, 327, 1916. 


ae <b mn 


abe th diites 


' 
.. 

q 
= 
A 
—_ 

A 
“ 
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fiir die Energie existiert, wie sie einerseits aus der Sommerfeldschen 
Theorie und andererseits aus der S. C. Karschen oder der vorliegenden, 
die auf der Planckschen Definition von h fufen, abgeleitet werden. 
Andererseits findet sich eime Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen 
Theorien bis zur gewéhnlichen nicht-relativistischen Ellipse. Der Grund 
fiir diese bemerkenswerte Ubereinstimniung zwischen Sommerfeld und 
anderen trotz des fundamentalen Unterschiedes in der Definition ist schon 
von 8. C. Kar in seiner oben zitierten Arbeit gegeben worden, indem er 
die Hamiltonsche Gleichung in der bilinearen Form ansetzt. Es ist 
tiberfliissig, dies hier noch einmal auseinanderzusetzen. 
Auch fiir den Fall der relativistischen Ellipse hat Sommerfeld 
27 Pp = nh (86) 
gesetzt, wo p, den Impuls bedeutet. Im vorigen Abschnitt haben wir 
gezeigt, wie wir durch eine ahnliche Annahme aus der vorliegenden 
Theorie auch den Sommerfeldschen Ausdruck fiir die Energie (ohne 
Auispaltung) im »-ten Niveau erhalten kénnen. Man mu8 aber zugeben, 


da8 diese Annahme von Sommerfeld an der wichtigen Tatsache voriiber- 
2 
geht, da8 die unterste Grenze fiir p p, = - ist. Dieser Einwand wurde 


zuerst von Planck* erhoben, der versuchsweise statt (86) 
2% (Pn — Po) = nh (87) 


vorschlug. Jedoch hat S. C. Kar gezeigt (I. c.), daB es dynamisch 


20 Vp? —p? = nh (88) 
heiSen mu8. Der dritte Einwand gegen die Sommerfeldsche Methode 
der relativistischen Berechnung ist der, daB er J po d@ zwischen den 
Grenzen 0 und 2% genommen hat. Mit anderen Worten, er hat eine doppelte 
Periode in seiner relativistischen elliptischen Bewegung angenommen, 
welche Annahme jedoch keine dynamische Begriindung zu haben scheint. 
Dynamisch hat ® keine unabhingige Periode. Es wachst stetig. Die 
Periode mu8B daher aus der Periode von r, dem Radiusvektor, d. h. von 
bis fin ber 7max berechnet werden. 

Die Theorie von S.C. Kar. S.C. Kar hat gezeigt, da8 fiir die 

2 2 
relativistische Ellipse ele = mh gilt, wo mn die Energie- 
quantenzahl (d. h. fiir die -te Ellipse) ist. Nehmen wir nun die Giiltig- 
keit der Gleichung (24) auch fiir den Fall der relativistischen Ellipse an, 


min 


* M. Planck, Ann. d. Phys. 52, 491, 1917. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 28 


428 Kulesh Chandra Kar, Die Theorie der intermittierenden Wirkung usw. 


so erhalten wir Gleichung (74). Wir finden also eine allgemeine Uber- 
einstimmung der vorliegenden Theorie mit der von S. C. Kar. 

Zeeman- und Starkeffekt. Wird ein Elektron, das sich in einer 
Ellipsenbahn um seinen Kern bewegt, in ein Magnetfeld von der Starke H 
gebracht, so wird es zu seiner elliptischen Bewegung eine Larmorprazession 


ausiiihren, deren Frequenz 


oe ist, wo c die Lichtgeschwindigkeit 
4nmc 


bedeutet. Das System hat also zwei Bewegungsarten. Die Gesamt- 
energie des Systems ist auf diese beiden aufgeteilt. Die jeder von ihnen 
entsprechende Energie erhilt man aus der Fundamentalgleichung (24) 
unserer Theorie der intermittierenden Wechselwirkung. Durch Addition 
der beiden so erhaltenen Energien finden wir die bekannte Formel fir 
den Zeemaneffekt. Andererseits wird das Elektron in einem elektrischen 
Felde von der Starke F eine zusitzliche sikulare Bewegung mit der 
gees . ae haben. Durch Anwendung der Gleichung (24) auf 
8mm e 

beide Bewegungen erhalten wir die bekannten Formeln fiir den Stark- 
effekt. 

SchluBbetrachtung. Zum Schlu8 sei darauf hingewiesen, daB die 
vorliegende Theorie vor anderen insofern gewisse Vorteile aufweist, als 
sie z. B. zeigt, dai das Quant einem linearen Oszillator gleiche Energie, 
einem Rotator dagegen gleiche Winkelgeschwindigkeit mitteilen kann. 
Dies wirft wahrscheinlich, wie schon gesagt wurde, einiges Licht auf die 
Natur des Quants. Nehmen wir weiter an, daS die Wechselwirkungen 
zwischen Elektronen und Quanten in gleichen Zeitintervallen, die von der 
doppelten Periode der Elektronenbahn abweichen, stattfinden, so erhalten 
wir aus dieser Theorie fiir die Rydbergkonstante Werte, die Einfache, 
Vielfache und Teile des bekannten Wertes ergeben. So scheint diese 
Theorie zu einer allgemeineren Formel der Serienspektren zu fiihren. 
SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, da die (hier benutzte) Idee, 
einem Elektron, das sich in einer Ellipsenbahn bewegt, intermittierend 
Geschwindigkeit und Verschiebung mitzuteilen, keineswegs mit dem 
Einsteinschen Gedanken unvertriglich ist, daS hy ein Impuls der 


Frequenz vy ist, der sich mit der groBen Geschwindigkeit des Lichtes 
bewegt. 


Frequenz 


Calcutta, Indien, Physical Laboratory, Presidency College, Mai 1929, 
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_ Uber einen Zusammenhang 
zwischen quantenmechanischer Unscharfe und Struktur 
der Elementarteilchen und eine hierauf begriindete 
Berechnung der Massen von Proton und Elektron. 
Von Reinhold Fiirth in Prag. 
(EKingegangen am 15. August 1929.) 


§ 1. Der Hlektronenradius nach der klassischen Elektronentheorie und nach der 
Quantenmechanik; Zusammenhang mit der Heisenbergschen Unschirferelation; 
Aufstellung der Hypothese der elementaren Unscharfe. § 2. Anwendung der 
Hypothese auf das Lichtquantum; Radius und Impuls von Elektron und Proton; 
Ubertragung auf das Neutron; Ableitung der Quantelung des Drehimpulses und 
des Elektronenspins. § 3. Die Umwandlung von Materie in Strahlung und um- 
gekehrt; angenaherte Berechnung des Massenverhaltnisses von Proton und Elektron; 
verfeinerte Berechnung derselben Gréfe; Betrachtungen iiber die Héhenstrahlung. 
§ 4. Die Eddingtonsche Theorie des Hlementarquantums; das Verhiltnis von 
Neutronenradius zum Gravitationsradius desselben; geometrischer Deutungsversuch 
dieser Zah] im 16dimensionalen Raum; Berechnung der Masse des Neutrons; Be- 
rechnung der Massen von Proton und Elektron; Berechnung der kiirzesten Wellen- 
lange der Hohenstrahlung. 


§ 1. Inderklassischen Elektronentheorie hat die Frage nach der Struktur 
des Elektrons einen ganz bestimmten Sinn. Man denkt sich das Elektron 
als individuelle Ladungsanhiufung derart, daf das ruhende Elektron durch 
eine bestimmte raéumliche Dichteverteilung 9 seiner elektrischen Ladung e 
definiert ist, wahrend im bewegten Elektron diese Ladungsanhiufung als 
Ganzes fortschreitet, wobei ihre Verteilung eine Modifikation erfahren 
kann. Nimmt man speziell an, daS das ruhende Elektron eine kugel- 
symmetrische elektrische Struktur besitzt, dann lat sich dieselbe durch 
eine einzige physikalische Konstante von der Dimension einer Lange 
definieren, die man zweckmaBig als den , Radius“ des Elektrons zu be- 


zeichnen haben wird. 


Eine Berechnung des Elektronenradius r, la8t sich ausfiihren, wenn 
die Ruhenergie E, des Elektrons und die Gestalt der Funktion 9 (r) 
bekannt sind, vorausgesetzt, daS diese Ruhenergie ausschlieBlich elektro- 
statischen Ursprunges ist. Es besteht némlich die Relation 
e 
= os : (1) 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 29 
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worin & eine numerische Konstante bedeutet, die sich aus der Definition 
der Funktion g(r) ergibt. Da nach der Relativitatstheorie zwischen der 
Ruhenergie und der Ruhmasse m, die Beziehung 


0 mn PY on (2) 
besteht, folgt aus (1) und (2) 


e 


Te (3) | 


- km, c?’ 


woraus sich r, berechnen la8t, wenn &, m, und e bekannt sind. Bekanntlich — 
erhilt man aus (3) (je nach der Annahme iiber &) fiir das Elektron einen 
Wert von r, von der GréSenordnung 1071 cm. 


Den Radius des Protons r, erhalt man aus (8), wenn man darin 
statt m, die Masse des Protons m, einsetzt*. Es gilt also, wie bekannt: | 


eae a é (4) 


" worin u das Massenverhaltnis von Proton und Elektron nach den neuesten | 
Daten ** gleich 1838-+1 bzw. gleich 1846 + 2 ist, je nachdem, ob man 
spektroskopische oder Ablenkungsversuche zugrunde legt. : 


Diese scheinbar sehr einfache Sachlage ist durch die neuere Quanten- 
theorie sehr wesentlich kompliziert worden. Wir wissen heute, da8 es 
nicht sinnvoll ist, wenn man sich von der Bewegung des Elektrons ein 
klassisch anschauliches Bild in dem gekennzeichneten Sinne macht. Die 
Lésung der quantenmechanischen Gleichungen liefert nicht die , Bahn- 
kurve“ des mechanisch bewegten Elektrons, sondern eine stetige Raum- 
funktion ~, die Schrédingersche Funktion. Die naheliegendste und 
anschaulichste Deutung dieser Sachlage ist die von Schrédinger ge- 
gebene, die auf dem Boden der extremen Kontinuumstheorie steht; das 
bewegte Elektron ist in Wirklichkeit eine Ladungswolke mit kontinuier- 
licher Ladungsdichte, die im wesentlichen durch | ~|? bestimmt ist. Die 
Tatsache, daf man elektrische Korpuskeln, d. h. auf sehr kleine Bezirke 
konzentrierte elektrische Ladungen, die im Laufe der Zeit nicht aus- 
einander flieSen, experimentell feststellen kann, scheint dieser Deutung 
uniiberwindliche Schwierigkeiten entgegenzusetzen. 


* Dabei wird angenommen, da8 @ fiir Proton und Elektron die gleiche 
Funktion ist also k den gleichen Wert hat. 


** R.T. Birge, Values of the general physical constants, Phys. Rev. Suppl. 1 
July 1929. : 


A 
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Um diesen zu entgehen, ist man bekanntlich zu der statistischen 
Deutung der Wellenmechanik tibergegangen, die im diametralen Gegensatz 
zu der ersteren der radikalen Diskontinuumsvorstellung entspricht. Da- 
nach wird das Elektron als punktférmig gedacht und angenommen, daf 
durch die quantenmechanischen Gleichungen der Ort dieses punktférmigen 
Elektrons nicht exakt bestimmt ist, sondern nur eine Wahrscheinlichkeit 
fiir ihn angegeben werden’ kann, die im wesentlichen durch |p? dar- 
gestellt wird. Aber auch diese Deutung sté8t vom Standpunkt der Feld- 
physik auf uniiberbriickbare Schwierigkeiten, was schon daraus klar 
hervorgeht, dafi die Einfiihrung eines punktférmigen Elektrons eine un- 
endlich groSe raumliche Energiedichte, also eine mit der Feldphysik un- 
vereinbare Folgerung mit sich zieht. 


Zu den wichtigsten prinzipiellen Erkenntnissen der Quantenmechanik 
gehért die von der Unméglichkeit der vollkommen scharfen Festlegung 
simtlicher Bestimmungsstiicke eines korpuskularen Gebildes, die auf der 
unvermeidlichen endlichen Wechselwirkung zwischen Objekt und Beob- 
achtungsmittel beruht. Mathematisch driickt sich dies in den Heisen- 
bergschen Unschiarferelationen aus, die behaupten, da8 die gleichzeitige 
Ermittlung zweier im Sinne der klassischen Mechanik kanonisch kon- 
jugierten GréBen gq und p nur mit gewissen Unscharfen 4g und Ap 
moéglich ist, die durch das Plancksche h so bestimmt werden, daf 
Beziehungen von der Form 


AgApwh (d) 


gelten. Dies heifSt insbesondere, daS die absolut scharfe Bestimmung 
der einen der beiden GréSen gq nur dann méglich ist, wenn man auf die 
Bestimmung der ihr zugeordneten Gro8e p iiberhaupt verzichtet. Demnach 
ist es zum Beispiel im Prinzip méglich, den Ort des punktférmigen 
Elektrons zu irgend einer Zeit mit beliecbiger Genauigkeit zu bestimmen, 
wenn man auf die gleichzeitige Bestimmung der Geschwindigkeit desselben 
verzichtet. 


Wollen wir die oben erwahnten Schwierigkeiten, die sich der Kon- 
zeption eines punktformigen Elektrons entgegenstellen, beseitigen, so 
miissen wir irgendwie auf die Vorstellungen der klassischen Elektronen- 
theorie zuriickgreifen und dem Elektron eine minimale raumliche Aus- 
dehnung oder einen ,Radius* zuschreiben. Das wiirde aber heifen, daf 
selbst dann, wenn wir auf die Festlegung des Impulses véllig verzichten, 
der Ort des Elektrons nur mit einer elementaren Unschirfe bestimmbar 


sein kann, die offenbar mit der minimalen raéumlichen Erstreckung oder 
20K 
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dem Radius des Elektrons identisch ist. Nennen wir diese, auf die 


Koordinaten beziigliche elementare Unschirfe g,, dann ordnet die Relation 
(5) derselben eine GréSe p, derart zu, dab die Beziehung 


do: Py = h (6) 
besteht. Diese Beziehung wollen wir folgendermafen deuten. 


Die Heisenbergsche Unscharferelation kann fir ein beliebiges 
System mit » Freiheitsgraden bekanntlich geometrisch so ausgesprochen 
werden, daB der 2n-dimensionale Phasenraum des Systems eine natiirliche 
Zellstruktur mit einem Strukturelement von der Gréfe h” besitzt, derart, 
daB die Lage des Phasenpunktes im Phasenraum nur insoweit bestimmt 
werden kann, als sich angeben laSt, in welcher dieser nach irgend einem 
_ Prinzip numerierten Zellen der Phasenpunkt zu irgend einer Zeit sitzt. 
Wir wollen diese Aussage nun verschairfen, indem wir behaupten, daf 
nicht nur der q-p-Phasenraum des Systems eine solche natiirliche Zell- 
struktur besitzt, sondern, da8 sowohl der Konfigurationsraum oder g-Raum 
als auch der Impuls oder p-Raum des Systems gesondert eine Zellstruktur 
bestimmter Art besitzt, dann, wenn das System ein , Elementarpartikel“ 
ist. Die Kantenlangen der Elementarzellen g, und p, sollen hierbei der 
Gleichung (6) geniigen. 


Die Zellstruktur des Konfigurationsraumes bedeutet offenbar, daf 
die Lage des Phasenpunktes in diesem Raum nur insoweit definiert ist, 
als die Zelle von der Kantenlange g, angegeben werden kann, in der er 
sich gerade befindet, was augenscheinlich mit der obigen Behauptung 
zusammenfallt, da dy die Lineardimension oder bei allseitiger Symmetrie 
den Radius des riiumlich ausgedehnten Korpuskels darstellt. Die Zell- 
struktur des Impulsraumes bedeutet, da auch der Impuls nur insoweit 
definierbar ist, als man aussagen kann, in welcher Elementarzelle des 
p-Raumes der Phasenpunkt des Systems in diesem Raume sitzt. Das 
heift aber, da8 der Impuls des Korpuskels mit einem feineren MaSstabe 
als einem solchen mit der Einheit p, nicht gemessen werden kann oder 
daS er uns stets nur als ganzzahliges Vielfaches der GréSe p, erscheint. 
Die Zellstruktur des p-Raumes ist also gleichbedeutend mit einer Quantelung 
des Impulses der Elementarpartikel. 


Im Sinne der Hamilton-Jacobischen Theorie kann man auch 
Energie und Zeit als kanonisch konjugierte GréBen auffassen. Fiir dieses 
Paar von GréfSen nimmt die Relation (6) die Gestalt an 


a sent (7) 
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die mit (6) zusammen eine dem vierdimensionalen Raum-Zeitkontinuum 
entsprechende tensorielle Beziehung bildet. 


Die Gleichung (7) analog zu (6) gedeutet sagt aus, daB cinem 
Elementarpartikel nicht nur eine Linge (sein Radius), sondern auch eine 
Zeit t, zugeordnet ist, die als Kinheit eines natiirlichen Zeitmagstabes fiir 
_ seine Bewegung dient. Man kann ‘dies auch so ausdriicken, da8 der 
Bewegung des Korpuskels eine Welle von bestimmter Schwingungsdauer 
zugeordnet ist, eine Auffassung, die bekanntlich von de Broglie und 


Schrédinger zum erstenmal vertreten wurde und heute als gesicherte 
Tatsache angesehen werden kann. Dem t, ist vermége (7) eine Energie 
H, zugeordnet, die als MaSstab fiir die Energiemessung des Partikels zu 
dienen hat, was, analog zu dem Obigen, eine Quantelung der Energie 
des Korpuskels ausspricht*. 


ht ee EN | 


§ 2. Um die Tragweite der oben dargestellten Hypothese zu priifen, 
wollen wir nun daran gehen, aus ihr bestimmte Folgerungen in bezug 
auf das Verhalten der Elementarpartikel zu ziehen. Wir beginnen hierzu 
nicht mit der Betrachtung des Elektrons, sondern des Lichtquantums, 
dessen. Realitat wir als experimentell gesichert ansehen kénnen, wir sehen 
es als das elementare, elektrisch neutrale, korpuskulare Gebilde an. Diese 
elektrische Neutralitit bedingt, wie wir spiter noch sehen werden, gegen- 
iiber dem Elektron und Proton eine vereinfachte Behandlung. 

Zunichst kann man sofort sehen, da die Relation (7) hier in der 
Tat erfillt ist. Ist nimlich die Frequenz des Lichtquantums gleich », 
dann ist die Schwingungsdauer mit unserem ¢, identisch. Andererseits 
ist die Energie E, eines einfachen Lichtquantums gleich hy und die eines 
mehrfachen Lichtquantums oder eines ,Lichtmolekiils“ stets ein ganz- 
zahliges Vielfaches von H,. Das Produkt von H, und ¢, ist in der Tat 
gleich h. 

Setzen wir ferner in die Beziehung (6) fiir p, den Linearimpuls eines 


hy. ee, 
Lichtquantums ein, der bekanntlich gleich =" ist, so folgt fiir die Linear- 
dimension J, eines Lichtquantums aus (6) 


0 


S Hes 


* Kine Beziehung von der Gestalt (7) ist bereits friiher von Sommerfeld 

(Phys. ZS. 22, 1921 und I. Congr. Solvay) aufgestellt und die Zeitdauer f als 

»Wirkungsdauer“, z. B. Bremszeit bei der Entstehung von Réntgenstrahlung, ge- 

- deutet worden, worauf mich Herr Sommerfeld freundlicherweise aufmerksam 
gemacht hat. 
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Da die Wahrscheinlichkeit a priori fiir die Bewegung des Lichtquantums *| 
in irgend einer Richtung fiir alle Richtungen im Raume gleich grof ist — 
(was nur eine andere Ausdrucksweise fiir die experimentell sichergestellte 
Ausbreitung des Lichtes in Kugelwellen ist), schreiben wir dem Licht- 
quantum Kugelsymmetrie zu und sprechen die GréBe 7, als den , Radius“ 
dieser Kugel an. Nach (8) ist der Radius eines Lichtquants gleich seiner 
Wellenlinge, eine Hypothese, die bereits vor langerer Zeit von Ornstein 
und Burger*® aufgestellt und in einer Reihe von Arbeiten ausgewertet 
worden ist. Wir werden von dieser Folgerung spater noch einen wichtigen 
Gebrauch machen. 

Wir gehen nun zu der Betrachtung eines ,materiellen“ Korpuskels 
eines Elektrons (oder Protons) iiber. In diesem Falle ist, wenn das 
Teilchen ruht, H, offenbar gleich dem Werte (2), und aus (7) folgt daher 
fiir 1, 

h 
i= ; (9) 


2 
My Cc 


Dies kénnen wir wiederum so deuten, daf dem ruhenden Elektron eine 


; 1 ; 
Schwingung von der Frequenz v, = me zugeordnet ist, die die Gleichung 
0 


hy, = m,¢ (10) 
erfiillt. (10) ist mit der bekannten de Broglieschen Beziehung identisch, 
die dem Elektron eine bestimmte Schwingungszahl y, zuordnet. Fir 
ein mit der Geschwindigkeit v bewegtes Elektron hat man zu setzen 


m, ce 
et 
ose 
was in (6) eingesetzt mit Benutzung von (9) fir ¢) liefert 
asso 
v 
ty = to ) 1 per eC ¥ 


Die elementare Zeit t, wird also mit Hilfe der Lorentztransformation vom 
ruhenden auf das bewegte Elektron transformiert. 


Setzen wir in (6) den Linearimpuls eines mit der Geschwindigkeit » 
bewegten Elektrons 
ae: 2 
|-a 


* L.S. Ornstein und H.C. Burger, ZS. f. Phys. 20, 345, 1924. 


Ei = 


. nee ( 
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_ ein, so erhalten wir fiir die charakteristische Lange q), den Ausdruck 


E a h 1 v "V4 v? 
5 = /l—>=—¢ —=s 
f My v Ce 0 ce’ 


wenn wir setzen 


pe tec 1 
10 Se (11) 


Vermige (11) ist dem bewegten Elektron eine elementare Linge qj zu- 


Sat 


_geordnet, die, wie man sieht, mit seiner de Broglieschen Wellenlange 
identisch ist. 


Erhéht man die Geschwindigkeit des Partikels immer mehr, so kommt 
man schlieSlich zu dem Grenzwert c, der die Grofe gj gemaB (11) zu 
einem Minimum, namlich 
a h 

=a (12) 
macht. Nach der Hypothese des §1 ware es plausibel, die GréBe q, als 
den ,Radius* des wegen der allseitigen Symmetrie als kugelférmig vor- 
zustellenden Elektrons zu betrachten, wenn man fiir m, in (12) die Ruh- 
masse des Elektrons einsetzt. Analog wiirde man den Radius des Protons 
erhalten, wenn man fiir m, die Ruhmasse des Protons einsetzt: 


] ] 
d } Hp Satie ty (13) 


NG Mee p Myo 
yr, und r, erfiillen in der Tat die Forderung der Gleichung (4). Durch 
Einsetzen der bekannten Werte von m,, m,, h und c erhalt man jedoch 
nicht die aus der eingangs erwahnten elektrostatischen Theorie bekannten 
Werte, sondern solche, die etwa 2000 mal so gro8 sind. Dieser Fehl- 
schlag bringt uns auf die Vermutung, da die Hypothese der elementaren 
Unschirfe auf elektrisch geladene Gebilde vielleicht nicht ohne weiteres 


angewendet werden kann, wie wir bereits oben bemerkten. 


Dieser Vermutung folgend wenden wir unsere Betrachtung auf ein 
elektrisch neutrales, materielles Gebilde an, das sogenannte , Neutron‘, 
das aus einem zur innigen Bertihrung gebrachten Paar aus einem Proton 
und Elektron besteht. Da-sich in diesem Falle die Radien und die 
Massen addieren, erhalten wir aus (12) statt (13) die Gleichung 


(re + fp) (tte + mp) ¢ = h, (14) 


die augenscheinlich durch die bekannten Werte der darin vorkommenden 
GroéBen erfiillt wird. Wir werden auf die Diskussion dieser Beziehung, 
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die im folgenden eine wichtige Rolle spielen wird, im nachsten Para-" | 


graphen eingehend zuriickkommen. 


| 


| 
| 


Wir betrachten schlieBlich q als Winkelkoordinate und p als den 


derselben zugeordneten Drehimpuls. Ware das Elektron ein achsen- 
symmetrisches Gebilde, dann wiirde der entsprechende q-Raum offenbar 
eine natiirliche Zellteilung besitzen, deren Kantenlange gleich dem 
Periodizitatsintervall dieser Winkelkoordinate, also gleich 22 ware. Aus 

h 
(6) folgt, da8 ein solches Elektron einen Drehimpuls von der GroBe in 
oder einem ganzen Vielfachen dieser GriéSe haben mu, dessen Richtung 


mit der der ausgezeichneten Symmetrieachse iibereinstimmt. In der Tat, 


wissen wir, da8B dann, wenn die einem bewegten Atomelektron ent- 
sprechende Schrédingersche Ladungswolke nicht kugelsymmetrisch ist, 
sondern eine ausgezeichnete Symmetrieachse besitzt, diesem Elektron ein 


h F 5 : 
Drehimpuls von der Gréfe on zuzuordnen ist, der einem magnetischen 
Moment von der Gréfe eines Bohrschen Magnetons entspricht. 


Betrachten wir dagegen ein kugelsymmetrisches Elektron, das keine 
ausgezeichnete Symmetrieachse besitzt, dann ist die natiirliche Unscharfe 
in der Bestimmungsméglichkeit einer Achsenrichtung im Raume gleich 
dem Bereich des vollen raumlichen Winkels, also gleich 47, und das ent- 


sprechende nach (6) zugeordnete Quantum des Drehimpulses gleich a 
bf 


Es gehért also zu einem freien Elektron oder zu einem Atomelektron, 
dessen Schrédingersche Ladungswolke Kugelsymmetrie aufweist, ein 
Drehimpuls von der GréBe re Dies ist aber nichts anderes als der 
7% 

Klektronenspin, den man als experimentell sichergestellt ansehen darf; 
man sieht, daf sich seine Existenz aus der Hypothese des §1 zwang- 
laufig folgern 1a8t. Analog kann man so natiirlich auch zu einem Spin 
des Protons bzw. einem Kernspin im Atom gelangen, der ebenfalls 
experimentell sichergestellt zu sein scheint. 


§ 3. Wir betrachteten im vorhergehenden Paragraphen ein aus 
einem Proton und einem Elektron zusammengesetztes , Neutron“, dessen 
Radius r, = r,+ 7, sich nach der Hypothese der elementaren Unscharfe 
abschétzen lie8 und der Gleichung (14) gehorchen sollte. Um r, den 
kleinsten von allen mdglichen Werten zu erteilen, muSten wir dabei 
dem Neutron die gréBte mégliche Geschwindigkeit, namlich die Licht- 
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geschwindigkeit c zuschreiben. Ein solches mit Lichtgeschwindigkeit 
bewegtes Neutron ist aber doch nichts anderes als eine elektrisch-neutrale, 
mit der Geschwindigkeit der elektromagnetischen Strahlung fortschreitende 
Energieanhiufung, ist also mit einem Lichtquantum identisch. Unsere 
Annahme kommt also darauf hinaus, daS es méglich sein soll, aus einem 
Proton und einem Elektron durch Verschmelzung ein Strahlungsquant 
zu machen. Ebenso mu8 auch der umgekehrte Vorgang, namlich die 
Herstellung von zwei materiellen Partikeln aus einem Lichtquantum, 
méglich sein. In der Tat ist der erste dieser beiden Prozesse als 
»Zerstrahlungsproze8 von Materie“ wiederholt physikalisch diskutiert 
und von Eddington zur Erklarung kosmologischer Prozesse benutzt 
worden*. 


Soll das fragliche Lichtquantum durch eine innige Beriihrung von 
Proton und Elektron entstehen, dann mu8 der Radius des ersteren gleich 
der Summe der Radien der letzteren beiden Gebilde sein. Nun ist nach 
(8) der Radius eines Lichtquantums gleich seiner Wellenlinge J, es soll 
also die Gleichung gelten 


c ~ 
Pe ae (15) 


Soll andererseits aus diesem Lichtquantum durch eine Art Trennungs- 
proze8 ein Proton plus einem Elektron entstehen kénnen, dann mu8 die 
Energie des Lichtquantums gleich der Summe der Energien der voll- 
kommen getrennten elektrischen Partikel sein, es mu8 also gelten 


hy = mc? + myc. (16) 


Eliminieren wir aus (15) und (16) y, so erhalten wir wieder die 
Gleichung (14) des vorigen Paragraphen, die wir hier also auf zwei ver- 
schiedenen Wegen hergeleitet haben. 


Wir wollen nun annehmen, da die Energien von Proton und 
Elektron rein elektrostatischen Ursprunges seien und erhalten daher aus 
(3) die folgenden beiden Gleichungen 

BS Be 
ee rp 


——————— Le 
km,c?’ ee 


YA —— ee 
¢ km, © 


* Fir die Auffassung, daf die Verschmelzung eines Protons und eines 
Elektrons ein Lichtquantum ergeben kann, spricht auch der Umstand, da man, 
um zu der richtigen Statistik fiir Elektronen (bzw. Protonen) zu gelangen, an- 
nehmen mu&, daf ihre Kigenfunktionen antisymmetrisch sind, wahrend die Statistik 
eines Lichtquantengases symmetrische Higenfunktionen der Lichtquanten verlangt. 
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Setzen wir hieraus in (14) ein und fiihren gemiS (4) die GréBe w ein, ~ 
so erhalten wir fiir dieselbe die folgende quadratische Gleichung 


Pred Wn tes) (18) 
wu 
worin zur Abktirzung die dimensionslose GréBe* 
[pee ae = 862,64+ 0,68 (19) 
€ 


eingefiihrt ist und & die schon in $1 eingefiihrte Zahlenkonstante ist, die 
von der Art der Ladungsverteilung in den Korpuskeln abhangt. 

Da zg groB gegen 1 ist, lauten die beiden reziproken Lésungen von (18) 
il I 


She Sr ee (20) 


‘Man sieht also, da8 dann, wenn die beiden Gleichungen (14) und (20) 
miteinander vertriglich sein sollen, die Massen von Proton und Elektron 
in einem ganz bestimmten Verhiltnis stehen miissen, das, wie man aus 
(20) sofort absieht, sicherlich nicht gleich Eins sein kann. Es kommt so 
also zwangliufig die Unsymmetrie der Massen der beiden elektrischen 
Elementarquanten heraus, obzwar diese in ganz symmetrischer Weise in 
unsere Betrachtung eingefiihrt worden waren. 


Um den so erhaltenen Wert von uw wirklich zu berechnen, brauchen 
wir die Kenntnis von k, also der Ladungsverteilung. Nehmen wir zu- 
nichst provisorisch an, da$ die Ladung von Proton und Elektron auf der 
Oberflache von Kugeln mit dem Radius r, bzw. r, sitze, dann ist be- 
kanntlich in (17) & = 2 zu setzen und wir erhalten nach (20) 
Be Sn ee ae TS, 

was der GréSenordnung nach mit dem bekannten experimentellen Wert 
wirklich tibereinstimmt. Line bessere Ubereinstimmung kann zunidchst 
nicht erwartet werden, da diese Ladungsverteilung in Wirklichkeit 
sicherlich nicht zutreffen wird. 

Es erscheint plausibel, statt dessen eine raumlich ,verschmierte“ 
Ladungsverteilung im Sinne einer Schrédingerschen Ladungswolke 
auch fiir das ruhende Elektron und Proton zugrunde zu legen und 
zwar nehmen wir uns diejenige Ladungsverteilung zum Muster, die der 
niedrigsten Quantenbahn in dem einfachsten Atom, dem H-Atom, zukommt, 
und setzen die raéumliche Ladungsdichte @ in der Form 


@ = Oe "0 (21) 
Vela ily 1 Cele Camo ares 


i 
5 


3 
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an, worin sich. die Konstante @, dus der Forderung bestimmt, daB die 


ly Gesamtladung gleich e sein soll, also 


¥ 


i 
, 


fo-42rdr =e. (22) 
0 


 r, ist eine, den Ladungsaufbau charakterisierende GréSe von der Dimension 


einer Linge. 7 
Um die Energie dieser Ladungsverteilung zu berechnen, brauchen 
wir den Betrag der Feldstarke |€| als Funktion von r, der sich aus der 


- Formel 
1 ie 
|E| = Z| e-4astde (23) 
mit Benutzung von (22) zu 
on eae Oa Ino ay ae i 
lesa lt ete co 


berechnet. 
Aus |€| bekommt man die Energiedichte ¢ nach der bekannten 
Formel 


il 
e=,- |? (25) 


und hieraus die Gesamtenergie durch Integration iiber den ganzen Raum 


B= (eAnrdr. (26) 
0 
Setzt man in (26) aus (25) und (24) ein, so folgt schlieBlich fiir H 
en oe 27) 
7, Ba \ 


0 

Wahrend sich die Bedeutung des Elektronenradius r, im Falle der 
Kugel mit Oberflachenladung von selbst ergibt, muf in dem oben be- 
trachteten Falle dieser Radius erst sinngema8 definiert werden. Wir 
wahlen jene Definition, die bei kontinuierlicher Uberfiihrung der raéum- 
lichen Ladungsverteilung in die flachenhafte den Radius r, in den Kugel- 
radius iiberfiihrt, indem wir r, als jenen Abstand vom Elektronenmittel- 
punkt definieren, in dem die ganze Ladung zusammengedringt dasselbe 
Moment in bezug auf den Mittelpunkt ausiiben wiirde, wie die nach (21) 
verteilte Raumladung. Es gilt also fiir r, die Gleichung 


ere = (Q-4ar°dr.r. (28) 
0 
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Aus (28) folgt mit Benutzung von (21) und (22) : 
Neg == ols (29) | 
Setzt man dies in (27) ein, so folgen fiir die Energien von Elektron bzw. 
Proton die Formeln (17) mit 
k == 32/18. 


Setzen wir diesen Wert von & in den Ausdruck (20) ein, so folgt 

schlieBlich fiir u der Wert 
fe = 1838,2 + 1,4, 
der innerhalb der Fehlergrenzen mit dem oben angegebenen, aus spektro- 
skopischen Beobachtungen entnommenen, experimentellen Wert 
1838,3 +1 

vollkommen iibereinstimmt. 

Mit dem erhaltenen Wert von & kénnen wir nun auch noch aus (17) 
die Radien von Elektron und Proton direkt berechnen und erhalten 


te a= 181 lOTe cin Se eran 


Die Summe dieser beiden Gréfen ist nach (15) gleichzeitig die 
Wellenlinge jener Strahlung, aus deren Quanten durch den oben be- 
trachteten TrennungsprozeS die materiellen Partikel entstanden zu denken 
sind. A ist also gleich 

4 = 1,81.10-13cm = 1,31.10-5A, 
eine Wellenlange, die in der Tat die GréBenordnung der kiirzesten ge- 
messenen Wellenlinge der durchdringenden Strahlung besitzt*. Der zu 
dem T'rennungsprozeS inverse Zerstrahlungsproze8 mu8 zu einer Strahlung 
derselben Wellenlinge fihren, eine Hypothese, die bekanntlich schon 
haufig zur Erklarung der Héhenstrahlung herangezogen worden ist. 


Nach unserer Hypothese ist ein Quantum dieser Héhenstrahlung mit 
einem Neutron, das sich mit Lichtgeschwindigkeit bewegt, identisch, so 
daS man mit gleichem Rechte die Hoéhenstrahlung als kiirzeste Wellen- 
strahlung wie als schnellstbewegte Korpuskularstrahlung ansehen kann. 
Im letzteren Sinne sprechen auch neuere Versuche von Bothe und Kol- 
hérster**, die gewichtige Argumente fiir den korpuskularen Charakter 
der Hoéhenstrahlung erbrachten. 


Wenn ‘auch aus den oben wiedergegebenen Uberlegungen mit Not- 
wendigkeit hervorzugehen scheint, daS der zur Entstehung von Materie 


* Vel. unter anderem E. Regener, Naturwissensch. 17, 183, 1929. 
** W. Bothe und W. Kolhérster, ebenda 17, 271, 1929. 
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aus Strahlung fihrende ProzeS nur zur Bildung elektrisch entgegen- 
_ gesetzter Partikel fiihren kann, deren Massen in dem berechneten Ver- 
_ haltnis stehen, so ist damit natiirlich durchaus noch nicht erklart, warum 
hierzu gerade nur die Strahlung mit der oben berechneten Wellenlange 
geeignet sein soll; prinzipiell miiBte es méglich sein, da8B jedes beliebige 
Lichtquantum sich in Materie verwandeln kinnte, wobei die entstehenden 
Partikel stets kleinere Massen haben muSten als die des Protons bzw. 
_ Elektrons. Wir kommen auf diesen Punkt im nichsten Paragraphen 
| zuriick, wo versucht werden soll, auch hierfiir eine Erklarung zu erbringen. 


Es ist ferner zu bemerken, da8 aus unserer Uberlegung durchaus 
nicht herauskommt, da stets die positive Ladung die groéfere und die 
negative Ladung die kleinere Masse haben mu8, so daS diese Unsymmetrie 
der beiden Ladungvorzeichen, die derzeit eines der schwierigsten Probleme 
der Quantenmechanik bildet, auch auf diesem Wege nicht der Klarung 
zugefiihrt werden kann. 


Wir erwahnen schlieBlich noch, daf die ,Erklarung“ des Zahlen- 
wertes von uw, d.h. die Zuriickfiihrung desselben auf solche Zahlenwerte, 
die unserem Verstindnis niherliegen, bereits wiederholt versucht und 
auch auf die gréSenordnungsmabige Ubereinstimmung zwischen uw und z 
hingewiesen worden ist*. Diese Versuche haben jedoch keine physi- 
kalische Theorie zur Basis und haben also gegeniiber unserem Erklirungs- 


versuch nur eine geringe Beweiskraft. 


§ 4. Auf Grund von Betrachtungen der relativistischen Quanten- 
elektrodynamik hat vor einiger Zeit Eddington** die Theorie aufgestellt, 
da8 zur vollkommenen Festlegung eines elektrisch geladenen Partikels 
(Elektrons oder Protons) die Angabe von 16 Bestimmungsstiicken not- 
wendig ist, so daB die Geometrie des Elektrons in emem 16-dimensionalen 
- Raume spielt. Das zur Beschreibung der Bewegung des Elektrons im 
gewohnlichen Sinne benutzte Raum-Zeit-Kontinuum soll aus diesem 
16-dimensionalen Kontinuum entstehen, indem nach Willkiir irgendwelche 
von den 16 Koordinatenachsen des letzteren mit den 4 Raum-Zeit-Achsen 
identifiziert werden. 

Auf Grund dieser Vorstellung ist es Eddington*** vor kurzem ge- 
lungen, die elektrischen Wechselwirkungskrafte zwischen den Korpuskeln 


* Unter anderem J. Perles, ebenda 16, 1094, 1928; V.Rojansky, Nature 
123, 911, 1929; E.E. Witmer, ebenda 128, 180, 1929. 
** A. §. Eddington, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 524, 1928. 
*t* Derselbe, ebenda 122, 358, 1929. 
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auf die quantenmechanische Wechselwirkung der , Austauschresonanz“" 
zuriickzufiihren. Die Abzahlung der Drehungen im 16-dimensionalen — 
Raume, durch die man ein Paar von Elektronen in symmetrischer Weise 
zum Austausch bringen kann, fihrt fiir ein soleches Elektronenpaar auf 
die Anzahl 136 von Freiheitsgraden, die auf Grund der Eddingtonschen 
Theorie sich als identisch mit dem Reziprokwert der Sommerfeldschen 
Feinstrukturkonstanten a = aoe oe ergeben soll. In der Tat ist die 


& 


Relation 
fy eae Deeg a6) 


auf Grund der neuesten Messungen mit groSer Genauigkeit erfillt*, so: 
daB auf diese Weise gleichzeitig der Wert der elektrischen Elementar- 
_ ladung e auf die GréSen h und ¢ zuriickgefiihrt erscheint. 

Es scheint nun, als ob es méglich ware, auf dem von Eddington © 
begangenen Wege im Verein mit der Hypothese der elementaren Un- 
schirfen zum Verstandnis der Tatsache gelangen zu kénnen, dai eine © 
‘wichtige dimensionslose Konstante, niimlich das Verhiltnis des ,wahren — 
Radius“ zum ,Gravitationsradius“ eines Korpuskels, eine sehr grofe Zahl 
ist; dieser Umstand ist der Zuriickfiihrung des Problems des Elektrons 
auf die allgemeine Relativititstheorie lange Zeit hindernd im Wege ge- 
standen. : 

Der Gravitationsradius r, ist bekanntlich folgendermagen definiert: 
Betrachtet man das kugelsymmetrische Gravitationsfeld einer punkt- 
formigen Masse m, gemaf der allgemeinen Relativitatstheorie, so erhalt 
man fiir das Verhaltnis f der Lichtgeschwindigkeit in einem Punkte des 
Gravitationsfeldes zu der im gravitationsfreien Raume c den Ausdruck 


9 


Sls (30) 


worin gesetzt ist 


ot. (31) 
G bezeichnet die gewodhnliche Gravitationskonstante mit dem Werte ** 
G = (6,66 + 0,01). 10-8 cm3 g—1 sec—2, 


Da negative Werte von f? physikalisch keinen Sinn ergeben, folgt, 
daf die Betrachtung dessen, was sich im Innern der Kugel r = 1, be- 


* Vel. auch A. Sommerfeld, Die Naturwissensch. 17, 481, 1929. 
** Vol. R.T. Birge, Ic. 8. 10. 


Uber einen Zusammenhang zwischen quantenmechanischer Unscharfe usw. 443 


findet, physikalisch nicht sinnvoll ist, und da8 man daher dem Partikel 
mit der Masse m, jedentalls einen Mindestradius von der Gréfe Y, Zu- 
schreiben muB. 

Aus (31) folgt, daB fiir ein Elementarpartikel r, jedenfalls auBer- 
ordentlich viel kleiner ist als der in den vorhergehenden Paragraphen 
betrachtete gewéhnliche Radius r, bzw. r,. Wir wollen das Verhiltnis 
dieser GréfSen bilden, und zwar fiir ein elektrisch neutrales Teilchen, da 
nur fiir ein solches die Formel (30) streng gilt. Das einfachste, elektrisch 
neutrale Teilchen ist das friiher betrachtete Neutron, dessen Radius 1, 


‘mit verschwindend kleinem Fehler gleich r, gesetzt werden kann. Die 
dimensionslose GréBe ” ~ “ nennen wir y: 
eS 
Setzen wir in (31) fiir m, die Masse des Neutrons oder mit ver- 
schwindend kleinem Fehler m, ein und benutzen wir fiir _r, den Aus- 


-druck (17), so ergibt sich 
2 


e 
Sy ee 32 
4 2kmem, G Pe 
Nun ist nach (20) mit gleichfalls verschwindend kleinem Fehler 
My khe 
SE ae k Se ee 
Me # ae 
Setzt man hieraus fiir m, in (32) ein, so folgt 
2 h 
ez c (33) 


pte 2m2G 2m; G 


und hieraus mit Benutzung der bekannten Werte von h, c, m, und G* 


p= “ — (5,33 + 0,03) . 10%, (84) 
g 
also in der Tat eine sehr grofe Zahl. 

Wir wollen nun annehmen, daf die Festlegung eines Elektrons 
durch 16 Bestimmungsstiicke eine wirkliche physikalische Bedeutung 
haben soll, d. h. daB physikalische Prozesse denkbar seien, durch die es 
gelingen kénnte, diese 16 Bestimmungsstiicke an einem Elektron wirk- 
lich zur Bestimmung zu bringen. In diesem Falle wiirde die Definition 
des Elektrons durch die bloBe Angabe seines Radius nicht zu seiner 
physikalischen Beschreibung gentigen, es wiirde vielmehr eine grofe Viel- 
heit von Elektronen existieren, die alle den gleichen Radius hatten und 
sich im iibrigen noch sehr wesentlich unterscheiden kénnten. So nahm 


* VigliRat. Birge, 1. c8. 10. 
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man ja beispielsweise noch vor kurzem an, da$ ein Elektron durch die 7 


Angabe seines Radius vollkommen physikalisch definiert sei, wahrend _ 


wir heute wissen, daB dies nicht richtig ist, da zur ausreichenden Defi- 
nition auch noch die Angabe des Spinvektors gehodrt, dessen Lage man 
ja auch wirklich der entsprechend angestellten Beobachtung entnehmen 
kann. 

In der Eddingtonschen Formulierung wiirde das heiBen, daS dem 
Elektron 16 Vektoren zugeordnet sind und demnach das im Koordinaten- 
ursprung befindliche Elektron erst dann vollkommen definiert ist, wenn 
von jedem dieser 16 Vektoren. (die alle aufeinander senkrecht stehen 
sollen) angegeben wird, in welche Richtung er weist. Ist aber diese 
Orientierung nicht: bekannt, sondern ein Elektron durch seinen Radius 
allein definiert, dann gibt es also noch viele Elektronen mit 16 Bestim- 
“mungsstiicken, die mit dieser Definition vertriglich sind, und zwar offen- 
bar so viele, als es. Vertauschungen von 16 aufeinander senkrecht stehen- 
den Achsen gibt, also 16! 

Lassen wir auch die Méglichkeit zu, daB es ,entartete Elektronen“ 
gibt, die durch weniger als 16 Bestimmungsstiicke gegeben sind oder bei 
denen zwei oder mehrere ihrer Vektoren zusammenfallen, dann erhodht 
sich die Anzahl der Vertauschungen auf simtliche Permutationen von 
16 Elementen mit Wiederholung, also auf 16'°. Dies ist streng richtig 
so lange, als man Entartungen beliebigen Grades bis zum_ ,,eindimensio- 
nalen“ Elektron zulé8t. Physikalisch sinnvoll scheint es, nur solche Ent- 
artungen zuzulassen, bei denen die Anzahl der Bestimmungsstiicke auf 
nicht weniger als 4 reduziert wird. Hierdurch reduziert sich die Anzahl 
der Vertauschungen prozentuell jedoch so auSerordentlich wenig, da8 die 
Anzahl 161° beibehalten werden kann. 

Dasselbe, was hier vom Elektron gesagt ist, gilt natiirlich auch fir 
das Proton. Setzen wir uns, wie oben, ein Neutron aus einem Elektron 
und einem Proton zusammen und definieren das Neutron durch seinen 
Radius allein, dann gibt es, wenn wir jede beliebige Kombination eines 
vollbestimmten Elektrons mit einem vollbestimmten Proton zulassen, im 
ganzen fast genau 16%? verschiedene Neutronen, die uns alle als gleich 
erscheinen, solange wir nur auf ihren Radius achten. 

Nun ist nach der Hypothese der elementaren Unscharfe der Radius 
eines Partikels identisch mit der Unschirfe seiner Ortsbestimmung. Ge- 
lingt es, durch eine entsprechende Verfeinerung der Beobachtung das 
Partikel genauer festzulegen, dann wird auch die Unschirfe seiner Be- 
stimmung kleiner und daher wird auch der Radius eines so beobachteten 


| 
| 


‘S 
z= 
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Teilchens kleiner erscheinen. Wir haben soeben gesehen, daS die Fest- 


_ legung des Neutrons durch seinen Radius allein dasselbe keineswegs voll- 


kommen bestimmt, sondern daB die genaue Beobachtung simtlicher Be- 


_ stimmungsstiicke des Neutrons zu einer 162? mal so kleinen Willkiir fihrt, 


Wir behaupten daher, da die ,wahre lineare Unschirfe “ dq, des voll- 


7 stindig bestimmten Neutrons 1622 mal so- klein ist, als der im tiblichen 


Sinne durch seine Masse definierte Radius. Es erscheint nun duferst 
plausibel, da die Betrachtung eines kleineren Radius als ry nach dem 


- Obigen keinen Sinn hat, anzunehmen, da8 diese »wahre Unschiarfe“ mit 


r, unmittelbar zusammenhingt. 
Entsprechend unserer Hypothese von § 1 ist q, die Kantenlange der 
Elementarzelle im g-Raum. Da die von uns betrachteten Bewegungen 


im 16-dimensionalen q-Raum nur solche sind, die die Achsen desselben 


- miteinander vertauschen, besteht die Elementarzelle aus den 2.16 Durch- 


A stoBungspunkten der Achsen durch eine Kugelfliche vom Radius R, die 


miteinander durch Viertelkreise vom selben Radius R verbunden sind. 
Diese sind die gesuchten Kantenlingen q,. Es ist also gq, = =. R. 
Dem oben angestellten Gedankengang folgend, wollen wir R mit r, identi- 


fizieren und setzen demnach 
Uo = 5% (35) 


Da die Unscharfe des durch seinen Radius allein definierten Neutrons 
nach § 2 und § 3 gleich r, ist und gema8 der oben durchgefiihrten Uber- 
legung das Verhialtnis dieser letzteren GréSe zu q, gleich 16% sein soll, 
folgt mit Benutzung von (35) 

eine ean 
tt 
was mit dem experimentellen Werte (34), wie man sieht, innerhalb der 


= = 16% -— 5,34. 10%, (36) 


Fehlergrenzen vollkommen iibereinstimmt. 
Da es kaum glaublich ist, da die so nahe Ubereinstimmung dieser 


 beiden grofen Zahlen auf einem reinen Zufall beruhen sollte, scheint die 


hier dargestellte Theorie in der Tat das oben angedeutete Problem der 


/ Erklarung fiir das Auftreten dieser groSen Verhiltniszahl zu liefern. Es 


soll also nach (33) und (36) die Gleichung 


he 
a= 1.68? aif 
am), G bas 
~ gelten, nach der sich 
M, == Me + My 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 30 


or 
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auf die drei GréSen h, c, G zuriickfiihren lat. Da ferner die Entwick-~ 
lung des § 3 zu einer Berechnung von 

uw = m,/m, 
gefiihrt hat, so zeigt sich, daB die Kombination beider Berechnungen die 
Zuriickfiihrung der Massen von Proton und Elektron auf die drei GréSen h, 
ec und G ermoéglicht. Damit ist in Erganzung zu der Eddingtonschen 
Ableitung der Elementarladung aus h und ¢ die Ableitung der Massen 
der beiden elektrischen Elementarbausteine der Materie aus h, ¢ und g, 
also aus denjenigen universellen Konstanten geleistet, die fiir die Quanten- 
theorie und die Relativititstheorie fundamental sind. 


Wir kénnen jetzt auch die in § 3 offen gelassene Frage, warum — 


nicht jedes beliebige Lichtquantum sich durch den Trennungsproze8 in 
‘materielle geladene Partikel umwandeln kann, beantworten: Es tritt eben 
zu den Bedingungsgleichungen des § 3 noch die Gleichung (37) hinzu, 
in der m), die ,Masse“ des betreffenden Lichtquantums mit seiner Fre- 
- quenz v durch 

hy = me 
zusammenhingt. Damit ist aber y und damit die Wellenlinge 4 ein- 
deutig bestimmt zu 

= y 


Einsetzen der Werte von h, c und G liefert 


4 = (1,31 + 0,02). 10-23 em 


LS 2°, 
oe 


in Ubereinstimmung mit dem in § 3 berechneten Wert. 


~ 


~ 


447 


Die tensoranalytischen Beziehungen der Diracschen 
Gleichung. 


Von Cornel Lanczos in Berlin. 
(Hingegangen am 17. Juli 1929.) 


Die Diracsche Gleichung fiir das Elektron wird unter Heranziehung der Quater- 
nionen nach einem neuen Formalismus behandelt, der dem Problem in weitgehendem 


Mage angepaft erscheint. Die Transformation der Gleichungen, die invarianten 


und koyarianten Bildungen der Diracschen Theorie werden einheitlich und syste- 
matisch entwickelt. Es zeigt sich auch eindeutig ein Weg, zu einer kovarianten 
Formulierung der Gleichungen mit den Mitteln der gewohnlichen Tensorenrechnung 
za gelangen, wenn man eine Verdopplung der Diracschen Gleichung vornimmt. 
Das resultierende System zerfallt in zwei Teile. Der eine Teil entspricht. einer 
Kopplung eines antisymmetrischen Tensors mit einem Vektor von derselben Struktur, 


~ wie sie in den Maxwellschen Gleichungen zutage tritt als Beziehung zwischen 
- elektromagnetischer Feldstarke und Stromvektor. Der andere Teil ergibt eine 


_ ,Riickkopplung* in Form einer Riickwirkung des Stromvektors auf die Feldstarke 


von derselben Struktur, wie sie im elektromagnetischen Feld als Zusammenhang 
zwischen Vektorpotential und Feldstarke bekannt ist. 


1. Einleitung. Der Diracschen Gleichung liegen zwei Gesichts- 
punkte zugrunde. Einerseits soll es eine lineare Differentialgleichung erster 
Ordnung sein, andererseits soll die iterierte Anwendung der Gleichung (fiir 
den feldfreien Fall) die Schrédingersche Wellengleichung liefern. Der 
zweite Gesichtspunkt schlieBSt die Invarianz gegeniiber Lorentztrans- 
formationen schon praktisch ein, ohne da gesagt ware, daB den dabei 
auftretenden Transformationen notwendigerweise ein iiblicher vektor- 
analytischer Sinn zukommen mu8. Der Matrizenkalkiil bzw. die Opera- 
torenmethode hat den Vorteil, die Liésung des Problems liefern zu 
kénnen, ohne sich um die Forderungen der normalen Tensoranalysis zu 
kiimmern. Diesem Vorteil steht jedoch die Unbehaglichkeit gegeniiber, 
die dadurch entsteht, da8 man in einer physikalischen Theorie zu Grifen 
Zuflucht nehmen muB, die eine Interpretation mit Hilfe der normalen 


_ tensoranalytischen Begriffsbildungen — welche sich doch sonst in der 


~ Naturbeschreibung so weitgehend bewahrt haben — nicht zulassen. Aus 


diesem Grunde sind verschiedentlich Versuche unternommen worden, die 
Operatorenmethode zu umgehen und die Diracsche Gleichung in eine 
Form zu bringen, die man durch normale vektoranalytische Gebilde 
interpretieren kann. So hat C. G. Darwin*, auf eine Analogie mit den 
Maxwellschen Gleichungen hingewiesen im Spezialfall, da das Massen- 


* Proc. Roy. Soc. 120, 621, 1928; Nature 128, 203, 1929. 
30* 


ate 


448 ‘ Cornel Lanczos, 


glied der Diracschen Gleichung verschwindet. Andererseits hat Made-* 
lung* ein Gleichungssystem entwickelt, das als eine Verallgemeinerung — 
der Maxwellschen Gleichungen zu betrachten ist und gestattet, die 
Diracschen Gleichungen in natiirlicher Interpretation zu erhalten. 
Problematisch bleibt bei diesem System die Invarianz gegeniiber Lorentz- 
transformationen**. 

Verfasser behandelt in der vorliegenden Arbeit die Frage von einem 
etwas anderen Gesichtspunkt aus. Ohne heuristisch nach Analogien zu 
den klassischen Feldgleichungen Ausschau zu halten, untersucht er ganz 
allgemein die Transformationseigenschaften der Diracschen Gleichung 
unter Verwendung eines Formalismus, der dem Problem in hohem MaBe | 
angepaBt zu sein scheint und auf die von Hamilton eingefihrten 

»Quaternionen“ aufgebaut ist. Der Quaternionenkalkiil hat sich in der 
Physik nie richtig einbiirgern kénnen. Die Vereinigung der vektoriellen 
und skalaren Multiplikation zu einer einzigen Operation erwies sich fiir 
die Zwecke der Vektorrechnung nicht elastisch genug, und spiter mufte 
gegeniiber den grofartigen zusammenfassenden und vereinheitlichenden 
Gesichtspunkten der Tensoranalysis das Operieren mit GriéBen, die auf 
spezielle Kigenschaften des drei- oder vierdimensionalen Raumes gegriindet 
waren, tiberhaupt zuriicktreten zugunsten einer rein komponentenmibigen 
Darstellung. Nichtsdestoweniger besteht die Tatsache, da die Quater- 
nionen eine groBe praktische Erleichterung bieten kénnen, um die all- 
gemeinen Transformationen der Lorentzgruppe zu beherrschen, einerseits, 
weil mit ihrer Hilfe eine beliebige Lorentztransformation sehr einfach 
dargestellt werden kann, andererseits, weil diejenigen Bildungen, die im 
Sinne der Tensorenrechnung als invariante bzw. kovariante GréSen zu 
interpretieren sind, auch im Quaternionenkalkiil durch besondere und 
leicht anzugebende Eigenschaften ausgezeichnet sind. 

Verfasser kam zu der vorliegenden Untersuchung durch den Umstand, 
da er in seiner vor 10 Jahren geschriebenen Promotionsarbeit*** gerade 


* ZS. f. Phys. 54, 303, 1929. 

** Anmerkung bei der Korrektur. Aus einer freundlichen brieflichen 
Mitteilung Prof. Madelungs erfahre ich, daf die Kovarianz doch besteht. Die 
angegebene Transformation hat aber — obwohl sie linear ist — keinen gebrauch- 
lichen vektoranalytischen Charakter, und darum fallt sein System nicht unter den 
hier verfolgten Gesichtspunkt. 

*ee Die funktionentheoretischen Beziehungen der Maxwellschen Ather- 
gleichungen“, Verlagsbuchhandlung Josef Nemeth, Budapest 1919. (Mit Riicksicht 
auf die Schwierigkeit der Nachkriegsverhaltnisse ist die Arbeit nur lithographiert 


in 50 Exemplaren erschienen.) Inauguraldissertation an der Universitat Szeged, 
Ungarn. 
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das Thema behandelt hat, den Zusammenhang der Quaternionen mit der 
Lorentztransformation aufzuweisen und zu zeigen, wie mit ihrer Hilfe 
die Gesetze der speziellen Relativitatstheorie, insofern sie sich auf das 
elektromagnetische Feld beziehen, in formal sehr einfacher Weise zur 
Darstellung kommen. Spiter hatte er diesen Weg nicht weiter verfolgt, 
eine zufallige Beobachtung jedoch fiihrte ihn dazu, die damals mit Riick- 
sicht auf die Maxwellschen Gleichungen unternommene Untersuchung 
mit denselben Hilfsmitteln jetzt auf die Diracsche Gleichung auszudehnen, 
und tatsichlich erwies sich dieser Weg als gangbar und naturgemiB. 
Die Beobachtung war die, da das seinerzeit behandelte Gleichungssystem, 
das als eine Verallgemeinerung der Maxwellschen Gleichungen betrachtet 
wurde, bemerkenswerterweise vollstindig aquivalent ist mit der Dirac- 
schen Gleichung fiir den Fall, da8 das Massenglied verschwindet. Das 
Hinzunehmen dieses Gliedes bereitet nun keine Schwierigkeiten und 
erlaubt nicht nur, in sehr einfacher Weise die Transformationseigenschaften 
der Funktionen zu iibersehen, sondern gibt auch neue Ausblicke in bezug 
auf den tensoranalytischen Sinn der Diracschen Gleichung, und kann 
moglicherweise zu ganz neuen Gesichtspunkten fiihren. In der Tat sind 
die folgenden Entwicklungen von solcher fast trivialen Einfachheit, und 
die Richtung des Fortschreitens so eindeutig vorgezeichnet, da man sich 
kaum des Eindruckes erwehren kann, hier eine ,via regia“ zu besitzen, 
die in das innere Wesen der Diracschen Gleichung vorzudringen in 
adaquaterer Weise gestattet, als es der allgemeineren, nicht auf das 
spezielle Problem zugeschnittenen Operatorenmethode méglich ist. 

. Bevor wir auf unser eigentliches Problem zu sprechen kommen, sei 
es gestattet, die Grundlagen des wenig verbreiteten Quaternionenkalkiils 
kurz zu rekapitulieren und weiterhin die Methoden und Ergebnisse der 
genannten Promotionsarbeit in ihren wesentlichen Ziigen zu skizzieren 
(Abschnitt 2, 3, 4). 

2. Die Quaternionen. Unter einer Quaternion Q versteht man die 
Zusammenfassung von vier Gréfen, , Komponenten“, in der Form: 

; i Xje + Voy + ZG2+ Thi. (1) 
Die GréSen (jz, jy; Jz, J) Sind vier ,Kinheitsvektoren*. Die Bezeich- 
nung / fiir die vierte Komponente statt ¢ ist gewahlt, weil wir ¢ fiir die 
reelle Zeit reservieren wollen, wahrend 


: wet (2) 
gesetzt ist*. 


* In der yorrelativistischen Zeit Hamiltons hatte die vierte Quaternionen- 
einheit natiirlich keine Beziehung zur physikalischen Zeit und ist als gewohnliche 
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Auer der selbstverstaéndlichen Addition ist eine fundamentale 
Operation die Multiplikation. Dieselbe ist bestimmt, wenn die Multi- — 
plikation der Einheitsvektoren bestimmt ist. Wir setzen fest: 

jady ==), Sade = — Je Dy JaN — jidx = ae 
| = Shin j= hie io | 
Sa — Sy da 
Die nicht hingeschriebenen Gleichungen ergeben sich durch zyklische 
Vertauschung der w, y, ¢. Der vierte, in Richtung der imaginiaren ,,Zeit- 
achse“ stehende Einheitsvektor j, verhalt sich wie die gewdhnliche 
Einheit. Man kann darum auch j, — 1 setzen bzw. j; als Faktor weg- 
lassen. 
- Die Multiplikation ist assoziativ, aber nicht kommutativ. Vielmehr 
haben wir an Stelle des einfachen kommutativen Gesetzes hier das Gesetz 


GF = FG (4) 
oder 


GF = GF, (4a) 
wobei der Querstrich oben folgendes bedeutet: Man gehe zur , Konju- 
gierten“ der Quaternion iiber, d.h. man nehme die raiumlichen Kompo- 


nenten — den ,Raumteil“, wie wir auch sagen wollen — mit entgegen- 
gesetztem Vorzeichen: 
Bias — Xj, = Vy — 2324 Tt: (5) 


Fir eine beliebige Zahl von Faktoren gilt die Regel, daS man die 
Konjugierte des Produkts erhalt, indem man die Reihenfolge der Faktoren 
von hinten nach vorn schreibt und iiberall die Konjugierte nimmt. 

Man sieht leicht, daB die Gribe FF eine bloSe Zahl ist (die raum- 
lichen Komponenten = 0). 

3. Vierdimensionale Drehungen und Quaternionen. Die 
Multiplikation der Quaternion F mit der Quaternion p im Sinne von 

U iggemb) ON 1 (6) 

kann man als eine Transformation der Strecke F’ auffassen, wenn man 
die Quaternion als einen Vektor im vierdimensionalen Raume darstellt. 
Die Matrix dieser Transformation lautet: 


yee Ps Py 
Ps 5 5 Winer (2 Po 
— Po Py Ds Ps 
beret — Ps =P; Ds 
skalare Hinheit zu den drei réaumlichen hinzugetreten. Wir haben mit Riicksicht 


auf die uns interessierenden Anwendungen die vierte Dimension als Zeitdimension 
gleich. hier eingefiihrt. 


(7) 
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(Die Komponenten der Quaternion p sind hier mit Ziffern an Stelle der 
Buchstaben indiziert.) Wenn wir festlegen, da8 das Langenquadrat von p 


PP=P +P +p; + pi = 1 (8) 
sein soll, so sehen wir, da die Transformation eine orthogonale ist. Wir 
wollen eine orthogonale Transformation von diesem Charakter kurz als 


»p-Transformation“ bezeichnen. Infolge des assoziativen Gesetzes der 
Multiplikation bilden die p-Transformationen eine ,Gruppe“ innerhalb 


_ der allgemeinen orthogonalen Transformationen. 


Eine zweite Gruppe bekommen wir, wenn wir mit der Quaternion 
nicht vorn, sondern hinten multiplizieren: 


Eo. Big. (9) 
Diese ,q-Transformation‘ * hat die Matrix 
Vs G3 — Wy 
a: qs V4 q Go 
dg — Gs G3 
eo qy a Go aa, q3 GV, 


Die beiden Gruppen erganzen sich gegenseitig, indem sie in ihrer 


(10) 


Zusammensetzung die allgemeinste Gruppe der orthogonalen Transforma- 
tionen ergeben. Es kann also eine beliebige orthogonale Transformation 


dargestellt werden in der Form 


E-= pF q, (11) 
mit der Nebenbedingung, da8 sei: 
pp == 1, OG, = Ile (12) 


Eine beliebige vierdimensionale Drehung ist durch sechs Parameter 
charakterisiert. Tatsachlich stehen uns in den beiden Quaternionen 
sechs GréSen zur Verfiigung, da ihre Langen auf 1 normiert sind. 

Eine Untergruppe der allgemeinen Transformationen bilden die rein 
raumlichen Drehungen, bei denen die Zeitachse unverandert bleibt. Es 
mu8 also dann offenbar F’ mit F ebenso zusammenhangen wie F' mit F. 
Da aus (11) durch Umkehr der Faktoren folgt: 


== OF p, (11a) 
so muB also sein: Ry ci 
= Oia ; (18) 


* Hine Verwechslung dieser Bezeichnung. mit der iiblichen fiir die generali- 


- sierten Koordinaten und Impulse diirfte mit Riicksicht auf den ganzlich anderen 


Gegenstand nicht zu befiirchten sein. 
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Die rein raumlichen Drehungen sind also dadurch charakterisiert, daB die ~ 


hintere Quaternion gleich ist der Konjugierten der vorderen. 


Im vierdimensionalen Raume der Wirklichkeit ist die eine Dimension ~ 


imaginir. Dementsprechend kann eine orthogonale Transformation nicht 
durchgehend reelle Koeffizienten haben, und wir miissen die beiden charak- 
terisierenden Quaternionen als komplexe Gréfen ansehen. Andererseits 
diirfen sie nicht etwa beliebige komplexe Gréfen sein. Denn es kommen 
ja nur reelle Lorentztransformationen in Frage, bei denen die reellen 
(a, y; 2, t) wieder in reelle (a’, y’, 2’, t') iibergefiihrt werden. Diese Ein- 
schrankung 148t sich folgendermaSen charakterisieren. Betrachten wir 
den ,Ortsvektor“: R = (a, y,2,1). Gehen wir zur konjugiert komplexen 
GréBe tiber, die wir immer mit einem ,Stern“ (*) bezeichnen wollen. 
Wegen der Imaginaritét von 7 wechselt in R nur der zeitliche Teil sein 
‘Vorzeichen. Wir haben also 


R* = — R. (14) 


Diese Eigentiimlichkeit mu auch im gestrichenen System erhalten bleiben. 
Ist also 


f' = pRq, (15) 
so mu8 gelten ie 
Pit ef —Ch Pp (16) 
und daher es = 
pod: ge ==" p. (17) 


Die reellen Lorentztranstormationen sind also dadurch gekennzeichnet, 
da8 dann die hintere Quaternion gleich ist dem konjugiert komplexen 
und ,tiberstrichenen* Wert der vorderen. Es geniigt also, p zu geben, 
damit ist q schon bestimmt. Eine reelle Lorentztransformation stellt 
sich somit in folgender Form dar: 


== pros (18) 
Da im Falle der réumlichen Drehungen die hintere Quaternion gleich p 


sein muf, so sehen wir, daf die réumlichen Drehungen immer zu reellem p 
gehoren. 


4. Der Hamiltonsche Operator. Wir fihren nun folgenden 
Differentialoperator (, Gradient“) ein: 
0 ro SOP LO 
V = (nx + iv ge + ie 5+ 5): (19) 


den wir als ,Hamiltonschen Operator“ bezeichnen wolleny. Er verhalt 
sich Koordinatentransformationen gegentiber wie ein Vektor. 


+ Bei Hamilton selbst kommt nur der raéumliche Teil dieses Operators vor, 
Wir miiSten also, streng genommen, von einem ,erweiterten Hamiltonschen 
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Wir wenden diesen ppeeetee auf eine Quaternion F' in folgender 
Form an: 


a Ne ee ee = eee 
PV r— (= Fhe — ga dy — Fhe ef a1) (Xjr+ Voy +Zi,+7). (20) 


Setzen wir nun 


VF= 0? (21) 


so fiihren wir in vier Dimensionen gewissermaen denselben ProzeB aus, 
wie in zwei Dimensionen in der komplexen Funktionentheorie, wenn wir 
die Cauchy-Riemannschen Differentialgleichungen hinschreiben durch 
Setzen von 


a = a yt 


Diese formale Analogie war es, die mich seinerzeit zur Untersuchung der 
Gleichung (21) veranlafSte. 


KomponentenmaBig geschrieben, erhalten wir der Reihe nach fol- 
gendes System: 
OX OF See ae 


ae or 

VD Oa eh 

Oe 0y >. On Or 
(21a) 

Wo ie caer ee 

Dimer 09.) Ou. 

2: eae 


Ae Oy Foab <Olecas 


Diese Gleichungen hangen eng mit den Maxwellschen Gleichungen 


des leeren Raumes zusammen. Wir haben dort: 


€ a Bae 
te : 
— 2 + r0t E = 0, (22) 
div€ = 0 
See 


Operator“ sprechen. Doch wollen wir der Kiirze halber davon Abstand nehmen, 
um so mehr, als diese Erweiterung fiir die relativistische Ausnutzung der Quater- 
nionen eine ganz selbstverstandliche ist. 
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Zieht man die zweite Gleichung mit 7 multipliziert von der ersten ab, so” 
erhalt man die komplexe Gleichung 


1 0 +16) 


5 a rot (H +i1€) = 0, (23) 

in welcher nur die Verbindung 
$= H+iE | (24) 
auftritt. Ebenso kann man die letzten beiden Gleichungen in der Form 
div(H +76) = 0 (25) 


vereinigen. 

Bezeichnet man nun die Komponenten von § mit X, Y, Z (die also t| 
als komplexe Zahlen betrachtet seien) und schreibt die Gleichuugen 
komponentenmaBig hin, so sieht man ohne weiteres, da$ das so erhaltene 

System nichts anderes darstellt als die Gleichung (21a), wenn man dort 
T = Oy setzt. 

Die Gleichung (21), die ebenso Lorentz-invariant ist und fiir alle 
Komponenten ebenso die Wellengleichung liefert, wie die Max wellschen 
Gleichungen, konnte somit als deren natiirliche formale Erweiterung auf- 
gefaBt werden. Die Wellengleichung ergibt sich durch nochmalige 
Anwendung der \/-Operation in der Form 


V(VF) =(VV)F=0. (26) 
Es ist namlich der Operator (7 V offenbar ein Skalar und nichts anderes, 
wie das Laplacesche 4 in vier Dimensionen: 


ey er Ff &§ , @& : 
VV = t= oe Oe | oe Von es 


5. Die Diracsche Gleichung fir den Fall verschwindender 
Masse. Wenn man in Gleichung (21 a) die zweite Gleichung mit 74 multi- 
pliziert zur ersten addiert, ebenso die vierte Gleichung zur dritten, so 


ergeben sich zwei Gleichungen, in denen nur die Kombinationen X +7Y 
und Z + 47 vorkommen: 


O(X+iY), O@+iT) IE+iT) O(S VE) Bee 
dl Ox ie ree 
OGL) _ AX +IY) | OC TY) ,E@+iT) _ 4 Ge) 
Ol Ox Oy Oz Paget 


Diese zwei Gleichungen kénnen natiirlich die urspriinglichen vier nicht 
ersetzen. Die Halbierung der Zahl der Gleichungen von den acht des 
Maxwellschen Schemas auf vier kam ja dadurch zustande, da8 wir von 
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_ reellen zu komplexen Gréfen tibergingen. Hier aber sind die X, Y,Z, 7 


selbst schon komplex. Wir kénnen aber noch zwei weitere Gleichungen 
hinzunehmen, indem wir das Gleichungssystem fiir die konjugiert kom- 
plexen GroSen in Betracht ziehen und dort dieselben Operationen vor- 


_nehmen. Offenbar haben wir dann alle Komponenten mit einem Stern 


zu versehen und auferdem zu beachten, da8 das Glied mit 0/01 sein Vor- 
zeichen wechselt. Wir erhalten also fiir die ,besternten* Groen die- 


_ selben Gleichungen, nur mit entgegengesetztem Vorzeichen im ersten Gliede. 


Machen wir nun folgende Zuordnung: 


XHiY=%, X*+iY*= yw, i 
Z+iT—y, Zt+iTt*=y, ee 


so erkennen wir ohne weiteres, da8 wir Diracs Gleichungen vor uns 
haben in der Form, wie sie im Lehrbuch von Weyl} explizite hin- 


_ geschrieben sind, falls wir das Massenglied weglassen. Wir sehen also, 


da8 der Operator V den Diracschen Operator vollwertig ersetzen kann, 
was mit dem Vorteil verbunden ist, da8 der Hamiltonsche Operator 
mit vektoranalytischen GréSen in engerer Verbindung steht. 


Es sei bemerkt, da8 die Zuordnung der Diracschen Gleichungen 
zu den Maxwellschen in dhnlicher Weise von C. G. Darwin+y+ vor- 
genommen wurde, nur, daf im Maxwellschen Falle 7 — O zu setzen 
ist. Dann entsteht die Schwierigkeit, da8 y, und yw, nicht unabhingig 
voneinander sind, vielmehr die eine bereits durch die andere gegeben ist. 
Die Gleichungen (21) hingegen lassen gerade soviel Freiheit zu, wie es den 
Diracschen Gleichungen entspricht, und sind denselben tatsichlich aqui- 
valent. 

Bevor wir zur Betrachtung der vervollstindigten Diracschen 
Gleichungen iibergehen, wollen wir noch auf eine wichtige Eigentiimlich- 
keit der Gleichung (21) hinweisen, die uns spater noch beschiftigen wird. Die 
Transformation der Grofe F bei einer Lorentztransformation wird 
offensichtlich durch die Gleichungen nicht eindeutig vorgeschrieben. 
Denn schon ohne jede Drehung des Achsenkreuzes ist ja infolge des 
assoziativen Gesetzes der Multiplikation eine Transformation von der 


Form 
Eee —— en alc (30) 


+ Hermann Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik. Leipzig, Ver- 
lag S. Hirzel, 1928. 8.171. 
++ l.c.; siehe Anmerkung * auf S. 447. 
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(wo k eine beliebige Quaternion ist) méglich, ohne da8 am System etwas™ 
geiindert wiirde. Allgemein kann man bei einer Lorentztransformation _ 


V' = Pv r* (31) 
fiir die Transformation von F' nur so viel sagen, daf 
i pk (32) 


sein mu8, wo k noch eine beliebige Quaternion sein darf. 

Im Spezialfall der Maxwellschen Gleichungen tritt diese Viel- 
deutigkeit darum nicht auf, weil von Anfang an 7 = O ist und verlangt 
werden mu, daS auch im neuen System 7'’ — 0 bleiben soll. Dann 
mu also die Drehung, die F’ bei der Transformation (32) erfahrt, not- 
wendigerweise eine rein réumliche sein, und wir bekommen 

i (33) 

Wir wissen, da® sich die elektromagnetische Feldstarke im vier- 

dimensionalen Schema wie ein antisymmetrischer Tensor (Sechservektor) 


transformiert. Wir folgern also: Wenn wir von einer komplexen Quater- 
nion wissen, da sie sich transformiert wie 


pFp, (34) 
so ist der Zeitteil eine Invariante der Transformation, wahrend Real- 
bzw. Imaginarteil der réumlichen Komponenten zu einem Sechservektor 
zusammenfafbar sind. Man kénnte natiirlich den Beweis fiir diese Art 
der Transformation eines antisymmetrischen Tensors auch unmittelbar 
geben, doch wollen wir darauf der Kiirze halber verzichten. 

6. Die Diracsche Gleichung bei imaginiarer Masse. Es ist 
naheliegend, die Kinfiihrung des Massengliedes dadurch zu versuchen, da 
wir die rechte Seite der Gleichung (21) nicht 0 setzen, sondern ein dem F pro- 
portionales Glied einfiihren. Es ist jedoch zu beachten, da’ nicht die 
zweimalige Wiederholung der \7-Operation, sondern die Operation V7 
die Wellengleichung liefert. Andererseits kénnen wir die spezitische 
Eigentiimlichkeit des vierdimensionalen Raum-Zeit-Kontinuums aus- 
nutzen, dab 


YS (35) 


ist. 
Wir machen nun den Ansatz 
VF = aif’, (36) 


wo @ irgend eine reelle Zahl sei. Aus dieser Gleichung folgt unter Be- 
riicksichtigung der Regel (35): 


VF*= at F, (37) 
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_ und so erhalten wir, wenn wir auf die erste Gleichung die Operation 7 
anwenden: 

VV F = —eF. (38) 
Wir erhalten so tatsiichlich die verlangte Schrédingersche Gleichung, 
aber mit dem entgegengesetzten Vorzeichen des Massengliedes, was nur 
bei imaginérer Masse miglich ware. Dieser Vorzeichenwechsel ist — 
wie wir spaiter erkennen werden. — tief begriindet und lieBe sich nicht 
durch Anbringung irgendwelcher numerischer Faktoren an der Gleichung 
aufheben. Obwohl einer imaginiren Masse offenbar keine reale Bedeutung 
zukommt, ist es doch vor heuristischem Wert, die Gl. (36) kurz zu 
diskutieren. Vereinigen wir je zwei Gleichungen wieder genau nach dem 
Schema der Gleichungen (28) und fithren wir wieder die w-GréBen im 
Sinne der Zuordnung (29) ein, so erhalten wir genau die Diracsche 
Gleichung, wenn man fiir die Masse m den imaginiren Wert 


m = — ~— at (39) 


setzt. 
Das Transformationsgesetz der Quaternion fF’ im Falle einer Lorentz- 
transformation l48t sich sehr leicht finden. Setzen wir 


EO = dey, (40) 
so ergibt sich 
V'F' = p* TJ poFy. (41) 
Es mu also 


sein, damit die Gleichung (36) auch im transformierten System bestehen 
bleibt. Die zweite Bedingung ist mit der ersten aquivalent. Die dritte 
Bedingung sagt aus, da8 y eine reelle Quaternion sein muB. 

Das Gesetz fiir die Transformation von fF lautet also: 


F' = pF, (43) 


mit beliebigem reellen 7, dessen Lange wir aber auf 1 normiert denken 
wollen. Einer GroéBe, die sich so transformiert, kann man offenbar keinen 
invarianten Sinn zuordnen. Bei rein raumlichen Drehungen ist p reell, 
dann kiénnte man r = p setzen, und F' ware ein Vektor. Bei allgemeinen 
Lorentztransformationen ist aber eine derartige Zuordnung unméglich. 
Das ist auch weiter nicht zu verwundern. Beim Aufstellen der 
Gleichung (36) nutzen wir ganz wesentlich die Higenschaft des Raum- 
Zeit-Kontinuums aus, dab die eine Dimension imaginar ist. In einer 
rein reellen vierdimensionalen Mannigfaltigkeit wiirde eine Gleichung 
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von dem Charakter (36) ihren Sinn verlieren. Die Begriffsbildungen der” 
Tensoranalysis sind aber von solcher Art, daB sie die Realitatsverhaltnisse _ 
der quadratischen Fundamentalform nirgends ausnutzen und die Eigen- 
tiimlichkeit + 3, —1 fir den Tragheitsindex der Wirklichkeit als eine 
zufallige Akzidenz betrachten. Hier aber wird gerade diese Higen- 
tiimlichkeit wesentlich ausgenutzt. 

Wenn auch F' selbst keinen invarianten Sinn hat, so kann man doch 
mit seiner Hilfe GréSen bilden, denen ein solcher Sinn zukommt. Wir 
haben erstens eine Invariante: 


F'F' = pFrrFp = pFFp = FF. (44) 
Sie tritt als komplexe GréSe auf und ist somit zwei reellen Invarianten 


Aquivalent, gerade den beiden Invarianten der Diracschen Theorie. 
' Weiterhin bildet die GréBe 


FF* (45) 
einen Vektor. Das Transformationsgesetz lautet ja 
PES pr re = Bere (46) 


da r reell ist. Dieser Vektor, dessen Raumteil rein imaginar, Zeitteil 
rein reell ist, ist nichts anderes als der ,Stromvektor der Wahrscheinlich- 
keit“ in der Diracschen ‘Theorie. 

Andere kovariante Bildungen gibt es nicht, solange man keine Kin- 
schrinkung fiir 7 vornimmt, was nicht ohne Willkiir erfolgen kann. 

7. Die Diracsche Gleichung bei reeller Masse. Man kann 
auch auf folgendem allgemeineren Wege zur Schrédingerschen Gleichung 
gelangen. Wir setzen V F nicht einer aus F’ gebildeten Gréfe pro- 
portional, sondern fiihren eine neue GréBe G ein: 


Vi Be orG. (47) 
Fordern wir jetzt 
V Giss BF, (48) 
so ergibt sich offenbar ise 
VV Eo e. (49) 


Hierbei kann das Produkt af sowohl positiv wie negativ sein. Durch 
Hineinnehmen eines Faktors in G kann man erreichen, daB die Kon- 
stanten auf der rechten Seite einander gleich oder anti-gleich werden, 
und so das System auf zwei Normalformen zuriickfiihren. Namlich 
erstens 

VE = aG, 


VG a0 CY 


ie 
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oder zweitens VF = aG, 
(51) 
iG af. ; 


-Betrachten wir zuerst den zweiten Fall. Gehen wir in der zweiten 
Gleichung zu den konjugiert komplexen Grifen iiber, so kénnen wir 
(51) auch ersetzen durch 


VF= aG, ve 
V7 G* = aF*. Se 
Man kann nun diese beiden Gleichungen addieren und schreiben: 
V(F+ G*) = a(F + @** (52) 
oder auch a 
V (F-+tG*) = io +716%*, (53) 


und damit haben wir unsere friihere Gleichung (36) wiedergefunden, fiir 


- die Kombination H = F +7G*. 


Im ersten Falle jedoch, der gerade einer realen Masse entspricht, 
scheint eine derartige Vereinigung, die zu einer Gleichung fir nur eine 
einzige GréBe fiihren soll, nicht ohne weiteres méglich}. Dieser Fall 
soll uns im folgenden beschiftigen. 

Wir setzen zweckmiafigerweise unsere Grundgleichung in folgender 


Form an: VF tS a G*, | 
VG = —aF*. J 


Nun kénnen wir wieder zur Diracschen Gleichung gelangen, indem wir 


(54) 


sowohl im ersten wie im zweiten System die Kombination (J+ iJJ, 
JIT + iIV) hinschreiben. Dabei haben wir folgende Zuordnung vor- 


zunehmen : : : 
X,+1Y,=%,, D Gg AR aspera ch (58) 
Z, +17, = %) ZY + iTt =) 
und fiir die Masse haben wir 
h 
Oe 56 
is Dae” OF) 


Die Indizes 1 und 2 beziehen sich auf die Quaternion F bzw. G. Damit 
ist aber das System (54), das ja aus acht Gleichungen besteht, offenbar 
noch nicht erschopft. Wir kénnen vielmehr jetzt die Rolle der F und G 
vertauschen und folgende Zuordnung vornehmen: 

X, + tY, = 6, XT + iY" = 6, | 


ig ta (57) 
Z, + iT, = 6; Zee Go| 


+ Wir werden allerdings spiter sehen, da auch hier entsprechende Kom- 
binationen existieren, wenn man Quaternionen als Faktoren einfiihrt. 
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Auch fiir die 6, die unabhingig sind von den 7, besteht ei Diracsches” 


Gleichungssystem, und zwar. vollstandig identisch mit dem ersteren, nur — 


mit vertauschten Vorzeichen im Massenglied, infolge des Vorzeichen- 
wechsels in der zweiten Gleichung (54). Diese zwei Systeme zu- 
sammen sind jetzt dem System (54) aquivalent7y. 
Die Transformation von F und G bei einer Lorentztransformation 
(31) ergibt sich leicht in folgender Form. Es mu& sein: 
0 hela fy 200 8 
G =—pGi, 


wobei & eine beliebige Quaternion sein darf. 


(58) 


Auch hier tritt eine eigentiimliche Unbestimmtheit der Transfor- 
mation auf, der in der Diracschen Theorie nichts entspricht, da dort 
-die Transformation der #-GréSen eindeutig ist. Das hat folgenden 
Grund. Bei einer Transformation der (X,, ...7,), (X,, -..7,) werden 
im allgemeinen, auf die wy und 6 umgerechnet, in der Transformation y- 
und 6-Gréf%en gemischt auftreten. Setzen wir aber nur eine Dirac- 
sche Gleichung voraus — z.B. die, welche die w enthalt —, so kommen 
nur solche Transformationen in Frage, in welche die 6-GréSen nicht ein- 
gehen, die w sich also unter sich transformieren. Das heift, wir zeichnen 
dann im Gleichungssystem (54) eine Untergruppe aus und verlangen, 
daB diese Untergruppe sich in sich selbst transformieren soll. Dadurch 
wird die Transformation der ~-Gréfen (bis auf einen gemeinsamen Faktor) 
eindeutig festgelegt, doch kommt der ausgezeichneten Untergruppe keine 
invariante Bedeutung zu, wahrend man das vom gesamten System ver- 
muten kann. In der Tat wird sich das bestitigt finden, und es wird uns 
gelingen, das erweiterte System allgemein kovariant zu formulieren. 
Bevor wir aber dazu iibergehen, ist es mit Riicksicht auf die Wichtigkeit 
der Diracschen Theorie von Interesse, die Diracsche Untergruppe mit 
ihren spezifischen Transformationseigenschaften niher ins Auge zu fassen. 


8. Einheitliche Ableitung der Kovarianten der Diracschen 
Theorie. Wir setzen also jetzt das Gleichungssystem fiir die w allein 
voraus und lassen nur solche Transformationen zu, welche die w in sich 
iiberfiihren. Wir kénnen leicht zeigen, daf$ die unbestimmte Quaternion i 
der Gleichung (58) unter dieser Bedingung praktisch gleich 1 gesetzt 
werden kann. Wir brauchen niaimlich nur zu bedenken, daf jetzt die 


+ Eine Verdopplung der Diracschen Gleichung ist auch beim Madelung- 


schen Schema (lI. c.) vorhanden, wo acht komplexe Gleichungen hingeschrieben 
werden. 


iy 
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Kombination X + ¢Y und Z+ ‘7 sich nur in dieser Vereinigung trans- 
formieren darf, da sonst auch die GréBen X —iY bzw. Z—iT er- 
forderlich wiren, die aus den o-GriBen zu entnehmen sind. Fiir die 
Matrix der Transformation bedeutet das, wie man leicht zeigen kann, 
folgendes: Teilen wir das Quadrat der Matrix durch je einen horizontalen 
und vertikalen Schnitt durch die Mitte in vier kleine Quadrate, so mu8 
in jedem dieser Quadrate gelten, daB die beiden Glieder in der Diagonale 
einander gleich, die beiden anderen anti-gleich sind. Priifen wir die 
Matrix (7) einer p-Transformation auf diese Eigenschaft, so sehen wir, 
daS diese Bedingung in der Tat erfiillt ist. Bei einer g-Transformation 
mit der Matrix (10) hingegen ist das nur in zwei Quadraten der Fall, 
in den beiden anderen nicht. Wir miissen darum fiir die hintere 
k-Transformation k, und k, == 0 setzen, und was iibrigbleibt ist nur 
eine Multiplikation samtlicher wy mit ein und derselben komplexen Zahl. 


Diese Transformation ist trivial, wegen der Linearitit der Gleichung. 
Es ist naturgemaé8, sie dadurch auszuschalten, daB wir k = 1 setzen. 
Dann ist eine solche Abnlichkeitstransformation, die auch ohne jede 
Drehung des Koordinatensystems méglich ist, ausgeschlossen und die 
Transformation von F' und G eindeutig gemacht. In der Quantenmechanik 
geht aber die Normierung nicht so weit. Dort wird nur der Absolut- 
betrag jenes komplexen Faktors normiert, nicht aber seine Phase. Das 
liegt darin begriindet, daS fiir die Quantenmechanik nur _,hermitische 
Operationen“ eine Rolle spielen, fiir die diese Phase ohne Einflu8 ist. 
Wenn wir also &—=1 setzen, so betrachten wir eine einge- 
schranktere Gruppe von Transformationen als die, die quanten- 
mechanisch zulaissig ist. Wir bekommen auf diese Weise sicher alle 
quantenmechanisch sinnvollen Kovarianten, aber méglicherweise noch 
mehr. Man kann nun so vorgehen, daf man alle konvarianten Gebilde 
der engeren Transformationsgruppe / — | untersucht und dann nach- 
triglich jene unter ihnen ausscheidet, welche die genannte _, Phasen- 
transformation“ nicht vertragen. 


Wir wollen also nunmehr eindeutig die Transformation 


pues ae cn 


Caer 


betrachten. Es stehen uns jedoch die GréBen F und G gar nicht zur 

Verfiigung, sondern nur diejenigen Kombinationen ihrer Komponenten, 

die in den Gleichungen (55) zum Vorschein kommen. Wir fiihren nun 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 31 
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an ihrer Stelle eine einzige Quaternion H ein, die wir folgendermafen — 
den w~-Gré8en zuordnen: 
X4+iY=v, X*+iy* =», 
ZiT = by Z*+iT® =v, 


Man kann leicht ausrechnen, daS H sich folgendermafen aus F und G 


(60) 


zusammensetzt : 
2H= F+EG+i(F— Wi. (61) 
Setzen wir 
Gb Foes 4G — fe (62) 
so ist also 
2H = I—i Kj, (61a) , 


Es 148t sich auch leicht fiir H eine Differentialgleichung ableiten. 
-Wenden wir niamlich auf (61a) die Operation VY an, unter Beriick- 
sichtigung, da8 zwischen J und K ebenso die Gleichungen (54) gelten 
wie zwischen F’ und G, so ergibt sich 

27 H = o(K* + il*j,) = a (— K*j,+ 11%)j, 
== 00 "4 9.) 9, a Ot eg 

also =~ 

Vid eiatiitys (63) 
Diese Gleichung ist — wie man auch leicht direkt nachrechnen kann — 
der Diracschen Gleichung zwischen den ~ dquivalent+. Wir hiatten, 
wenn uns nicht eine invariante Formulierung der Diracschen Gleichung 
vorschweben wiirde, von Anfang an von dieser Gleichung ausgehen und 
sie unserer Untersuchung zugrunde legen. kénnen. 

Auch fiir 77 gilt die Transformation 


H' — pH, (64) 

und wir kénnen unmittelbar sehen, daf 
H'H' = pHHp — HH (65) 
eine Invariante ist. Trennen wir reell und imaginiar, indem wir setzen 
HH = A+ Bi, (66) 
so erhalten wir zwei Invarianten — es sind dies gerade die beiden 


fundamentalen Invarianten der Diracschen Theorie. 
Ebenso leicht erkennen wir, daB die GréBe 


H' H* = p (Hil) p (67) 


+ Statt des 7, auf der rechten Seite kénnte natiirlich auch Jq oder 5 aut- 


treten, man hatte dann nur bei der Zuordnung der Komponenten zu den w in den 
Gleichungen (60) eine zyklische Vertauschung von X, Y, Z vorzunechmen. 
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- einen Vektor bildet. Dieser Vektor stellt in der Diracschen Theorie 
den , Wahrscheinlichkeitsstrom“ dar, seine Divergenzfreiheit wurde von 
Diracy bewiesen. 

Bemerkenswerterweise wird dieser Vektor durch drei andere erganzt, 
die wir folgendermafen gewinnen. Es sei V ein beliebiger Vektor. Wir 
bilden das Produkt — 5 

Re RB Es (68) 


und zeigen, da es eine Invariante ist. In der Tat haben wir 


H'V' H'* — HppV p* p* H* = HV H*. (69) 
Nun schreiben wir dieses Produkt in folgender Form: 
4 
HVA* = > (Aj. H"*) Vu, (70) 
@=1 


wenn wir die Komponenten von V mit V, bezeichnen. Ist aber » B, Vy, 
eine Invariante, so miissen die B, notwendigerweise Komponenten eines 
Vektors bilden. Wir erhalten also einen Vektor mit den Komponenten 


B, = Hj, A (71) 


In Wirklichkeit ergeben sich auf diese Weise nicht nur ein, sondern 
vier Vektoren, denn die Invariante (68) ist ja selbst eine Quaternion 
und somit vier Invarianten aquivalent, da jeder Koeffizient der j; in sich 
unverandert bleibt. Schreiben wir die Komponenten der vier Quater- 
nionen in je eine Reihe untereinander, so erhalten wir ein quadratisches 
Schema, in dem in jeder Spalte die Komponenten je eines Vektors stehen. 


Nun kann man aber das Schema (71) sehr einfach herstellen. Wir 
kénnen es namlich auffassen als eine orthogonale Transformation der j,, 
und zwar handelt es sich offenbar (da die hintere Quaternion die kon- 
jugiert komplexe und iiberstrichene der vorderen ist) um eine reelle 
’ Lorentztransformation. Wir bilden also erst aus H eine p-Matrix, aus H* 
eine g-Matrix und multiplizieren diese beiden Matrizen. Die resultierende 
_ Matrix, angewendet auf die j,, gibt ein Schema, bei dem nur einfach die 
 Spalten mit den Reihen zu vertauschen sind. Die Komponenten der 
einzelnen Vektoren stehen aber in je einer Spalte. Also geben die Reihen 
der erhaltenen Matrix schon unmittelbar die vier Vektoren. Der vierte 
ist dabei mit dem schon friiher erhaltenen Stromvektor identisch. 


Die erhaltene Transformationsmatrix ist aber eine orthogonale. Wir 
erhalten somit in jedem Punkt vier aufeinander senkrechte 


+ Proc. Roy. Soc. 118, 251, 1928. 
31* 
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Vektoren. Der eine von ihnen ist der Stromvektor. Die™ 
Langen aller dieser Vektoren sind unter sich gleichy. 
Das Quadrat der Lange ist namlich fiir alle vier 


= (HH) (H* H*) = A? + B’. 
Auch die Divergenz dieser Vektoren, die sich ja als Invariante 


ergeben mu8, lat sich sehr einfach berechnen. Wir haben dann zu 
bilden: 


S = ae 3 (52- Hien") — (HA V)H*4+ H(V H*) 
= (V A) H* —H(V Hy = U— O*, (72) 
wo wir sie 
U = (V A). H* (73) 


gesetzt haben. Da fiir H die Differentialgleichung (63) besteht, so folgt — 
Us —01j.0* A == 24C) —2 Bg (74) 


und so erhalten wir 


So = — 2a B),. (75) 
Es hat also nur der Vektor, der zur dritten Reihe der Matrix 
gehért, eine von Null verschiedene Divergenz. 
Die tibrigen drei orthogonalen Vektoren — unter ihnen 
der Stromvektor — sind divergenzfrei. 
Wir kénnen die erhaltenen vier Vektoren auch noch in folgender 
Form schreiben: au 
BO == 13, (76) 
wo j; irgend eine von den vier Quaternioneneinheiten ist. Unempfindlich 
gegen die Phasentransformation sind nur der dritte und vierte Vektor. 
Der vierte ist der bereits genannte Diracsche Stromvektor. Der dritte, 
7 BO => AGL, (77) 
ist jener, dessen Divergenz von Null verschieden ist. 
In ahnlich systematischer Weise kénnen wir die Tensoren der 
Diracschen Theorie auffinden. Bilden wir 
HN j.2 =—pij, ao, (78) 
wo j, eime der drei raumlichen Quaternioneneinheiten sein soll. (Die 
vierte Einheit liefert nur die bereits bekannte Invariante.) Von einer 


+ Dieses geometrische Ergebnis ist methodisch sehr interessant, besonders 
im Hinblick auf die Einsteinsche Theorie des ,Fernparallelismus“, die ja auf 
solche ,lokale »-Beine“ aufgebaut ist. 
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Gré8e, die sich so transformiert, wissen wir schon, da8 sie in ihrem 
_ Raumteil als antisymmetrischer Tensor zu betrachten ist, wenn man reell 
und imaginaér trennt (genau, wie wir das bei der elektromagnetischen 
_ Feldstairke gesehen haben). Der Zeitteil gibt eine Invariante. Dieser 
_ Zeitteil ist jedoch bei allen drei Gebilden — 0 und liefert somit nichts. 

Die Phasentransformation vertrigt nur die mit j, gebildete Grife 
die somit quantenmechanisch allein zulissig ist. Dieser antisymmetrische 
Tensor ist von C. G. Darwin? aufgestellt worden. 


Es gibt noch eine andere Méglichkeit, zu einem Tensor zu gelangen. 
Wir bilden mit Hilfe der zwei Vektoren U und V die Invariante 


H'U'V'H’ = Hppup*p*VppH = HUVH. (80) 
Schreiben wir dieselbe in der Form 
Gy. 2) GeV, (81) 
uy 


so erhalten wir eine bilineare Form, deren Koeffizienten Tensorkompo- 
nenten sein miissen: 
Pi, = Aj; j,H. (82) 
Auch hier erhalten wir gleichzeitig vier Tensoren, da die Komponenten 
in Form von Quaternionen auftauchen und von jedem Einheitsvektor 
eine Tensorkomponente abgelést werden kann. 
Wir hiatten ebensogut auch von der Invarianten 


H* UV H* (83) 
ausgehen kénnen und erhalten dann entsprechend den Tensor 
I eee EAD ea (84) 


Damit haben wir alle kovarianten Bildungen nullter, erster und zweiter 
‘Stufe, die aus den FundamentalgréSen quadratisch aufgebaut sind, fiir 
die eingeschrankte Gruppe & =: 1 aufgezahlt. 

Die Kovarianten der Diracschen Theorie sind in der Literatur 
bereits behandelt worden+}. Es diirfte jedoch die hier gegebene ein- 
heitliche Entwicklung durch ihre Ubersichtlichkeit und Einfachheit an 
methodischer Uberzeugungskraft anderen Darstellungen iiberlegen sein. 

9. Das Versagen des Stromvektors gegentiber strenger 
Kovarianz. Wenn wir unseren Ideengang noch einmal iiberblicken, so 
kénnen wir folgendes sagen: Wir sind ausgegangen von einem groferen 


+ Proc. Roy. Soc. 120, 621, 1928. 
++ Vgl. insbesondere J. v. Neumann, ZS. f. Phys. 48, 868, 1928. 


466 Cornel Lanczos, 


System von Gleichungen und fanden, daS die Transformation der Funk- 
tionen durch die Gleichungen nicht eindeutig bestimmt wird. Wir ver-_ 
langten aber, da8 eine bestimmte Untergruppe des Systems sich in sich © 
transformieren soll, und durch diese Forderung war es miglich, die Un- 
bestimmtheit der Transformation zu beheben. 

Wir hatten jedoch, wenn es uns nur auf die Untersuchung der 
Diracschen Gleichung ankommt, ebensogut von Anfang an die 
Gleichung (63) zugrunde legen kénnen, die wir aus dem gréBeren System 
fiir eine gewisse Kombination von F' und G abgeleitet haben, hatten die 
Zuordnung (60) vornehmen kénnen und damit zeigen, daf die Gleichung (63) 
dem Diracschen System tatsichlich aquivalent ist. Wenn wir nun 
diesen Weg einschlagen und die Transformation der Funktion H un-, 
mittelbar aus diesem System berechnen wollen, so ergibt sich eine eigen- 

_ tiimliche Diskrepanz zu unseren letzten Ergebnissen, die vielleicht nicht 
ohne Bedeutung ist. Stellt man die Transformation von H in der Form 


dar, so erhalt man fir die Quaternion k folgende Bedingungsgleichung: — 
jek = hj, (86) — 


Es ist nun keineswegs so, daf diese Bedingung eine allzu weitgehende 
Einschrinkung fiir & bedeuten wiirde, so da etwa nur eine triviale 
Ahnlichkeitstransformation tibrigbliebe. Vielmehr sagt die Bedingung (86) 
nur aus, da8 der z- und y-Teil von k rein imaginir, der z- und [-Teil 
rein reell sein mu8. Und wenn wir auch die natiirliche Langen- 
normierung, die ja gerade die triviale Ahnlichkeitstransformation aus- 
schlie8t, durchfithren, so bleibt doch noch eine sehr wesentliche 3-para-_ 
metrige Gruppe von Transformationen tibrig, die keineswegs etwas mit 
der ,Phasenunbestimmtheit“ der w zu tun hat. Vielmehr beobachtet 
man, da bei dieser Transformation, die ohne jede Drehung des Achsen- 
kreuzes méglich ist, die neuen ~ sich nicht nur durch die fritheren y, 
sondern auch noch durch deren Konjugierten y* ausdriicken. Da die w 
nur die Rolle von HilfsgréSen spielen, kann man keine objektiven Griinde 
fir das AusschlieBen dieser Transformationen angeben, um so weniger, 
da sie fiir die (X, Y, Z, 7) durchaus normale Transformationen sind (ohne 
Auftreten der Konjugierten) und nichts dafiir anzuftihren ist, weshalb 
man nicht diese GréSen an Stelle der w als fundamentale Gréfen ein- 
fiihren soll, wo doch offensichtlich der Hamiltonsche Operator mit 
tensoranalytischen GréSen in engerem Kontakt steht als der Diracsche 
Operator. La8t man aber diese Transformationen zu, so geht ein grofer 
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Teilder aufgestellten Kovarianten inVerlust. Erhalten bleiben 
nur die Invariante HH und ein Vektor. Es ist dies aber nicht 
der divergenzfreie Stromvektor, sondern jener Vektor B®, dessen Divergenz 
sich als von Null verschieden erwiesen hat. In der Tat finden wir 


H'j,H* = pHhj,k* H* p* = pHj,H* p*, (87) 

weil nach (86) Bey 
je > j,k = hj, k* (88) 
ist. Fiir den Stromvektor la$t sich die Invarianz gegeniiber dieser 
k-Transformation nicht beweisen. Der Vektor B® ist also der einzige, 
der als wirklich streng kovariant in Frage kommt, bei den anderen 


Gebilden (insbesondere auch beim Stromvektor) wird die Kovarianz durch 
eine immerhin willkiirliche Einschrankung erzeugt+. 


| Dieser Umstand scheint sehr darauf hinzuweisen, da8 die Diracsche 
Gleichung nicht als ein abgeschlossenes System fiir sich, sondern als 
Bestandteil eines gréBeren Systems zu betrachten ist. 


10. Kovariante Formulierung der verdoppelten Diracschen 
Gleichung. Wir wollen jetzt das System (54) als Ganzes betrachten 
und seine Transformationseigenschaften untersuchen. Das System ist, 
wie wir sahen, zwei simultanen Diracschen Gleichungen dquivalent, die 
zwei unabhangige Gruppen von GréBen: ~ und o, enthalten. Vom Stand- 
punkt des Gesamtsystems aus wire aber eine solche Zerlegung ganz 
gekiinstelt und unnatiirlich und auch als mathematisches Hilfsmittel 
nicht von Vorteil, weil sie der Heraussonderung einer nicht innerlich 
bevorzugten Untergruppe gleichkame. Wir wollen davon Abstand nehmen 
und uns vielmehr jetzt vom Gesichtspunkt leiten lassen, da8 den in den 
Gleichungen vorkommenden GriSen F und G ein kovarianter Sinn zu- 
kommen soll. Dieses Prinzip wird uns dazu fiihren, die Unbestimmtheit 
der Transformation, die in der Freiheit der Quaternion & liegt, auf- 
zuheben, wahrend wir das bis jetzt gerade durch das Heraussondern einer 
in sich nicht kovarianten Untergruppe von Gleichungen erreicht haben. 


+ Anmerkung bei der Korrektur. Verfasser hatte nicht vermutet, dal 
die Transformationsverhaltnisse sich durch Einfiihrung des Vektorpotentials andern 
kénnten. Dies ist aber tatsichlich der Fall, so dai bei der Erweiterung des 
Systems durch das duBere Feld die hier gefundene besondere Gruppe von Trans- 
formationen in Verlust gerat. Der Hinwand, der gegen die tbliche Transformations- 
theorie der w-Funktionen erhoben wurde, wird damit hinfallig. Die naheren 
Einzelheiten befinden sich in einer demniachst erscheinenden Arbeit: ,,Zur 
kovarianten Formulierung der Diracschen Gleichung“. 


468 Cornel Lanczos, 


Wir spineiien noch einmal die Transformationsgleichungen unserer 
Funktionen F und G hin: 1 
Eps, 


CG est NC a oa Ge 


wo k beliebig sein kann und nur der immer mdglichen, weil natiirlichen 
Normierung kk = 1 unterworfen sei. Bevor wir dazu iibergehen, nach 
dem Prinzip der Kovarianz k festzulegen, wollen wir bemerken, da 
auch bei beliebig gelassenem & gewisse Invarianten und Kovarianten 
méglich sind. 

Namlich erstens die beiden Invarianten 

FE G6, (89), 
die nun vier reellen Invarianten dgquivalent sind. 

Dann die beiden Vektoren | 
FG*, GF*, (90) | 
denn es ist z. B. 

F’G'* = pFkk G* p* = p (F G*) p*. (91) 
Die beiden Vektoren (90) sind jedoch nicht. unabhingig voneinander, 
vielmehr ist der zweite gleich dem konjugiert komplexen und iiber- 
strichenen Wert des ersten. Es geniigt also, F'G* allein zu betrachten. 

Man kénnte vermuten, daf dieser Vektor — bzw. sein Real- oder 
Imaginarteil — dem Stromvektor entsprechen miiSte, weil er die analoge 
Bildung zu H H* darstellt. Rechnet man aber seine Divergenz aus nach 
einem ganz ahnlichen Verfahren, wie wir es in (72) angewendet haben, 
so finden wir das nicht bestatigt. Vielmehr ergibt sich 

Div (FG*) = a[(FF) + (4 @)*]. (92) 

Man kénnte diesen Befund als negatives Moment gegen die hier 
versuchte Auffassung ins Feld fiihren. Tatsiachlich ware aber dieser 
Einwand nicht gerechtfertigt. Denn dieser Vektor, der dadurch aus- 
gezeichnet ist, daS er bei nicht eingeschrankter Transformation der 
Gleichungen trotzdem immer kovariant bleibt, entspricht ja gar nicht dem 
Stromvektor der Diracschen Theorie, sondern jenem Vektor (77), dessen 
Divergenz auch dort nicht verschwindet. Den Diracschen Stromvektor 
hingegen kann man nicht in eindeutiger Weise einem kovarianten Gebilde 
korrespondieren lassen, weil er nicht durch invariante Eigenschaften aus- 
gezeichnet ist, seine Kovarianz vielmehr, wie wir das im letzten Ab- 
schnitt fanden, durch eine nicht notwendige Einschrankung der Trans- 
formationsmoglichkeiten zustande kommt. 
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Wir haben in unserer formalen Einleitung zweierlei Groen tensor- 
- analytisch interpretieren kénnen. Wenn k — p* ist, haben wir es mit 
einem Vektor zu tun. Wenn k = p ist, kénnen wir das Gebilde als 
schiefsymmetrischen Tensor — in seinem Zeitteil als Invariante — auf- 
_ fassen. LEigentiimlicherweise treten beide Bildungen auf, welche Wahl 
4 wir auch treffen mégen. Nur daf Fund G dann ihre Rollen vertauschen. 


- 


Wir wollen also 


_wahlen. Durch diese Wahl haben wir F als antisymmetrischen Tensor 
_ gesetzt, G als einen Vektor. Jetzt treten in unserer Gleichung nur noch 
konvariante GréBen auf. Auch sind beide Systeme von Gleichungen schon 
in sich konvariant, nicht nur das Gesamtsystem. 


Behandeln wir vorerst das erste System. Dieses System zeigt weit- 
gehende Verwandtschaft mit den Maxwellschen Gleichungen des elektro- 
-magnetischen Feldes. Wir denken dabei nicht an die Vakuumgleichungen, 
sondern an die volistandigen Gleichungen, in denen auf der rechten Seite 
_ der Stromvektor steht. Man kann namlich die Max wellschen Gleichungen, 
_ wenn ein Stromvektor da ist, durch die komplexe Zusammenfassung (24) 


V FS: St, (94) 


_ auf folgende Form bringen: 


_ wobei S den Stromvektor bedeutet, aufgefaSt als Quaternion. Das ist 
_ aber gerade unsere erste Gleichang, die somit eine sehr einfache Inter- 
_ pretation an Hand einer klassischen Analogie erfahrt. Nur ware fiir das 
4 Maxwellsche Schema F’, = 0 zu setzen, aber das Auftreten dieses Gliedes 
 bedeutet bloB, daB auf der linken Seite noch der Gradient einer Skalaren 
- hinzukommt. AuSerdem hat die komplexe Beschaffenheit unseres Vektors G 
das zu bedeuten, da® nicht nur ein elektrischer, sondern auch ein magne- 


; _tischer Strom zu beriicksichtigen ist. 


Wesentlich neu und der klassischen Theorie fremd ist das Hinzu- 
kommen der zweiten Gleichung. Sie bedeutet, daB eine, Riick- 
3 kopplung* da ist zwischen Strom und Feldstarke, eine Riickwirkung des 
Feldes auf den Strom. Im Auftreten dieser Gleichung ist der 
eigentliche Effekt zu etblicken, der zum Zustandekommen der 
Schrédingerschen Gleichung fihrt. 

Auch die zweite Gleichung hat einen einfachen kovarianten Sinn. 
Eine Gleichung dieser Art ist uns ebenfalls aus der Theorie des elektro- 
magnetischen Feldes wohl bekannt. Stellen wir namlich die elektro- 


q 


470 Cornel Lanczos, 


magnetische Feldstaérke mit Hilfe eines Vektorpotentials ®; dar, so haben 
wir, den Vektor ®; als Quaternion betrachtet, die Gleichung: 7 


das ist aber gerade die zweite unserer Gleichungen, wobei nur zu beritick- 
sichtigen ist, daB bei uns ® als eine komplexe Quaternion zu betrachten 
ist. Das bedingt, da8 auBer der iiblichen , Rotationsbildung* auch noch 
die ,duale* Bildung in Erscheinung tritt, entsprechend dem Auftreten 
eines ,magnetischen Vektorpotentials‘. 


_ So kénnen wir also nach Belieben mit den gewohnten vektoriellen 
Symbolen so gut wie mit den Bezeichnungen der Tensoranalysis unser 
Gleichungssystem in die iibliche Sprache der Physik iibertragen, wir 
brauchen nur die entsprechenden Gleichungen des elektromagnetischen 
Feldes in Anwendung zu bringen und die korrespondierenden GréfSen ein- 
zusetzen. Der einzige Unterschied ist, da8 die Kontinuititsbedingung fiir 
den Strom aus der allgemeinen Struktur der Gleichungen nicht heraus-_ 
_zulesen ist, wegen Auftreten der iiberschiissigen Invarianten, die in der 
Maxwellschen Theorie fehlt. Diese Invariante bewirkt es, daB das 
Verschwinden der Divergenz fiir den Stromvektor keine notwendige Folge 
der Gleichungen ist, das Gleichungssystem keine inneren Abhangigkeiten 
enthalt. (Fehlen von Identititen.) 


Wir wollen der besseren Verstandlichkeit halber die resultierenden 
Gleichungen in tensoranalytischer Form explizite hinschreiben. Es treten 
folgende GréBen aut: 

Ein antisymmetrischer Tensor: F;, == — F;,; (,elektromagnetische 


Feldstarke“). Der ,duale“ Tensor sei mit Fy, bezeichnet*. 


Zwei Vektoren: S; und M; (,elektrischer und magnetischer Strom“). 

Zwei Invarianten: S und M. 

Wir erhalten insgesamt 16 Gleichungen, die in zwei Gruppen, (A) 
und (B), zerfallen. Die Gruppe (A) enthalt zwei Vektorgleichungen. 


Die Gruppe (B) enthalt eine antisymmetrische Tensorgleichung (sechs 
Gleichungen) und zwei skalare Gleichungen. 


* Die duale Zuordnung hat nach folgendem Schema zu erfolgen: 


Fy = 1F54, say jae = 1 Fs, cae 
(Die Punkte bedeuten zyklische Vertauschung von 1, 2, 3.) 


Wee 


aa 


. tLe 
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Die Gleichungen lauten mit der iiblichen Symbolik der Tensoren- 


- rechnung folgendermagen: 


OS OF, 
aq On, 
(A) a 
OM OF yu rhe M.: 
O 2%; Ome Sees? 
OS, OS, . /OM; OM; 
cn at hag oe) ee ) 
(B) Su = aS, 
Oty 
OM, 
Ot, == Co: 
Die Konstante q@ ist dabei definiert durch 
2mmcC , 


Das gesamte System weist ebenso wie die Diracschen Gleichungen 
eine weitgehende Symmetrie auf. Es ist jedoch fraglich, ob allen Gréfen 
eine wirkliche Bedeutung zukommt. So kénnte man vermuten, daf die 
beiden Skalaren S und M in Wirklichkeit nicht auftreten. Die erste 
Gruppe von Gleichungen ware dann mit dem Maxwellschen Schema 
vollstandig daquivalent. Die Kontinuitatsbedingung fiir den Strom wire 
eine Folge der Gleichungen. Trotz dieser Spezialisierung wiirde die 
friiher erwahnte Schwierigkeit, die sich bei der Zuordnung von Darwin 
ergab (siehe 8.455), jetzt nicht mehr auftreten. Denn die beiden Gruppen 
von w-Gré8en (~ und 6) sind ja nicht der Feldstarke allein, sondern 
Feldstarke und Stromvektor zusammen zugeordnet, und in jeder Gruppe 
kommen [wie die Gleichungen (55) und (57) zeigen] beiderlei Gréfen 
vor. Daher ergibt sich jetzt trotz der Spezialisierung keine algebraische 
Beziehung zwischen den wy. 

Weiterhin lieSe sich aus den Maxwellschen Gleichungen auch noch 
ein anderer heuristischer Gesichtspunkt gewinnen, nimlich fiir den 
ymagnetischen Stromvektor“ M,, der dort verschwindet. Hier mu8 man 
allerdings beachten, da8 man keineswegs iiber GréBen so frei veritigen 
kann wie in der gewoéhnlichen Feldtheorie. Denn infolge der doppelten 
Kopplung gibt es hier keine abhangigen und unabhangigen Gréfen, und 
die Zahl der Gleichungen ist ebenso gro8 wie die Zah] der Unbekannten. 
Es ist ja gerade das Charakteristische fiir die Gleichungen der Quanten- 
mechanik, da8 sie mit homogenen Gleichungen arbeitet (,, Kigenlésungen“), 
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und die artfremden Funktionen (Energie, Vektorpotential) nicht als ,rechte | 
Seiten“ von Gleichungen, sondern als Faktoren auftreten. Wenn wir in 
unserem System gewisse GréBen gleich Null setzen, so wiirde eine Uber- | 


bestimmung entstehen: Die Zahl der Gleichungen wire gréfer als die Zahl 
der Unbekannten. Es miiSte also dann, um nicht zu einem Widerspruch zu 
gelangen, ein solches Nullsetzen gleichzeitig durch ein Fortlassen von 
Gleichungen kompensiert werden — es sei denn, da eine Anzahl von 
Identititen vorhanden ist, wodurch die iiberschiissigen Gleichungen als 
bloBe Folgen der iibrigen erscheinen. 

Vom mathematisch-asthetischen Gesichtspunkt aus ware damit aller- 
dings ein wesentlicher Gewinn verbunden. Es ist nicht zu leugnen, daf 
die weitgehende Symmetrie der Maxwellschen Gleichungen in bezug auf 
Dualitat zwischen elektrischer und magnetischer Feldstarke nur so lange 
_ besteht, solange man die Gleichungen in den Symbolen der dreidimensionalen 
Vektoranalyse hinschreibt. Vom vierdimensionalen tensoranalytischen 
Standpunkt aus besteht zwischen den beiden Systemen der Maxwellschen 
Gleichungen ein innerlicher Unterschied, der sich auch in der Wirklichkeit 
im Fehlen des magnetischen Stromes offenbart. In dem einen System 
tritt eine normale Divergenz auf, das andere System hingegen enthalt 
die Divergenz der ,dualen‘ Feldstirke. Die tensoranalysische Formu- 
lierung ist wohl einwandfrei, es wird jedoch eine Zufialligkeit des vier- 
dimensionalen Raumes ausgenutzt: da der ,duale“ Tensor bei einem 
Tensor zweiter Stufe auch wieder gerade zweiter Stufe ist. Das prinzipielle 
Hervortreten dieses Umstandes ist logisch wenig befriedigend. : 

Setzt man nun in unseren Gleichungen (96) den magnetischen Strom 
M,; = 0, so mu8 man gleichzeitig in der Gruppe (A), die dem Max well- 
schen System entspricht, gerade diejenigen Gleichungen, die die Divergenz 
des dualen Tensors enthalten, weglassen. Diese Gleichungen sind dann 
Folgen der Gruppe (B) und gehéren nicht mehr als Bestimmungsstiicke 
zam System. Es wiirde dann die ,duale“ Bildung im System tiberhaupt 
nicht mehr vorkommen. Wir hitten zehn Gleichungen fiir zehn Gré8en, 
némlich einerseits die vier Maxwellschen Gleichungen 


0 Fyu 
ie == Oy, (98 A) 
andererseits die sechs Riickkopplungsgleichungen 
aS; OS; y 


Die Divergenzgleichung fiir die Ladung ist jetzt eine Konsequenz der 
Gleichungen, ebenso die fehlenden vier Max wellschen Gleichungen. 
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Allerdings ist dieses System sO unsymmetrisch geworden, daf eine 
direkte Beziehung zu den Diracschen Gleichungen in Frage gestellt zu 
sein scheint, obwohl auch dieses System von erster Ordnung ist und die 
Schrédingersche Wellengleichung fir jede Komponente auch hier 


_ herauskommt. Tatsichlich gelangen wir auch jetzt wieder zur Dirac- 


schen Gleichung, wenn wir zu unserem System noch die Maxwellschen 
Gleichungen zweiter Art ebenso wie die Divergenzgleichung fiir den Strom 
hinzunehmen, die ja als Identitaten wirklich bestehen, wenn sie auch nichts 
Neues zum System hinzufiigen. Die acht Diracschen Gleichungen fiir die 
w-GréBen bilden wieder eine Untergruppe unseres Gesamtsystems, und 
besagen etwas weniger als unsere zehn Gleichungen. Jetzt tritt aber in 
den w-GréBen schon eine Einschrankung auf. Denn aus unserer Zu- 
ordnung (55) erkennen wir, daB — da der Vektor G jetzt nicht mehr 
komplex ist, sondern in seinem Raumteil reell, in seinem Zeitteil imaginar — 
die Gro8e w, = S,—iS, zu einer rein reellen Quantitat wird. Bei 
den iibrigen wy kommt eine ahnliche Spezialisierung nicht zustande. 

Es ist selbstverstandlich, daB erst die Erginzung der Gleichungen 
fiir das Vorhandensein eines iuSeren Feldes dariiber entscheiden kann, ob 
den hier niedergelegten Anschauungen eine reale Bedeutung zukommt 
oder nicht. Unser Ziel war enger gesetzt. Wir haben die Frage auf- 
geworfen, ob man die Diracsche Theorie so formulieren kann, daB man 
dabei ausschlieSlich mit feldtheoretisch verniinftigen GréBen operiert. Wir 
fanden einen Weg, der fast eindeutig vorgeschrieben war und in der Tat 
zum vermuteten Resultat fiihrte. Es ergab sich ein kovariantes System 
von groBer innerer Geschlossenheit, das in mancher Beziehung neue Aus- 
blicke zulaBt. Auch eine gewisse Willkiir, die der Diracschen Trans- 
formationstheorie, wie aufgezeigt wurde, anhaftet und auf einen tieferen 
Grund hinweist, wird hierbei ausgeschaltet, da hier in den Tranformationen 
jede Unbestimmtheit aufgehoben ist. 

Sollte sich der hier eingeschlagene Weg als nicht erfolgreich er- 
weisen, so ware damit mit groBer Wahrscheinlichkeit nachgewiesen, dab 
es hoffnungslos erscheint, hinter der Diracschen Theorie einen feld- 
theoretischen Hintergrund zu vermuten. Denn unsere Entwicklungen 
lassen kaum einen Zweifel zu, daB dieser nur in der hier gefundenen 
Richtung liegen kann, wenn er iiberhaupt vorhanden ist. 

In formaler Beziehung ist als Gewinn zu buchen, da8 eine Methode 
entwickelt wurde, die die Transformationseigenschaften der Diracschen 
Gré8en in sehr einheitlicher und durchsichtiger Weise darzustellen gestattet. 

Berlin-Nikolassee, Juli 1929. 
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Zur kovarianten Formulierung der Diracschen 
Gleichung. 
Von Cornel Lanezos in Berlin. 


(Hingegangen am 3. August 1929.) 


In Fortsetzung der vorangegangenen Untersuchung wird der dort angewandte ~ 


Formalismus auf den Fall ausgedehnt, da8 ein duferes elektrisches Feld da ist, 

und die kovariante Formulierung wird wieder durchgefiihrt. Das erhaltene 

Gleichungssystem l48t keine Einschrankung in der Mannigfaltigkeit der Grofen 

zu, wenn eine unerwiinschte Uberbestimmung vermieden werden soll. Auch das 

gemischte Auftreten der dualen Bildungen weist auf eine innere Unwahrscheinlich- 

keit des Systems hin und lift die Notwendigkeit einer Modifikation der zugrunde 
gelegten Diracschen Gleichung vermuten. 


Wir haben in einer friiheren Arbeit* gezeigt, daB das Diracsche 
System fiir das freie Elektron in engem Zusammenhang mit dem 
Hamiltonschen Quaternionenoperator steht, und gelangten infolge der 
nahen Beziehungen dieses Operators zu den tensoranalytischen Bildungen 
des vierdimensionalen Raumes zu einer vollstandigen tensoranalytischen 
Beschreibung. Das Operieren mit der imaginiiren Einheit erweist sich 
dabei als rein formales Hilfsmittel, verschwindet aber aus dem resultieren- 
den System, das nur noch reelle vektoranalytische GréSen enthalt. Ins- 
besondere tauchte ein antisymmetrischer Tensor von der Art der elektro- 
magnetischen Feldstirke auf, weiterhin zwei Vektoren, die in Parallele 
zu setzen sind zum elektrischen bzw. magnetischen Strom der Maxwell- 
schen Theorie. Die Kopplungen dieser GréSen entsprechen namlich voll- 
standig jenen der Maxwellschen Gleichungen, nur da8 noch eine weitere 
Kopplung vorhanden ist, die im Zusammenwirken mit der anderen das 
Auftreten der Schrédingerschen Gleichung bedingt. Da wir uns bis 
jetzt nur mit der Gleichung fiir das freie Elektron beschaftigt haben, soll 
die Untersuchung jetzt ausgedehnt werden auf den Fall, da8B auch ein 
auBeres elektrisches Feld mit zu beriicksichtigen ist. 

Die Vorschrift zur Erginzung lautet bei der Diracschen Gleichung 


: : 0 
so, daB man die Operation ays zu erganzen hat durch Addition von i@,, 
fi 
wo @, das auSere Vektorpotential bedeutet, multipliziert mit = e: 
20 
D; = 5-6 Hi- (1) 


* ZS. f. Phys. 57, 447, 1929; im folgenden als l. c. zitiert. 


SENG ee ee ee Ey OSC eee ee 


_ Wenden wir nun die Regel an, die Operation 
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3 Es ist offenbar, daB diese Erweiterung nach derselben Vorschrift auch 
in unserem kovarianten System méglich ist, ohne daB die Kovarianz ge- 


stort wiirde. Denn die Komponenten @, transformieren sich ebenso, wie 


nO 
die aya und das Auftreten von ¢ macht keinerlei Schwierigkeiten, da in 


tv 


- unserem Quaternionenschema beliebige komplexe Gréfen auftreten durften, 


trotzdem die reelle Interpretation von Haus aus gesichert ist. 
Wir schreiben unsere Grundgleichungen (54) l.c. wieder auf, und 


zwar in einer Form, die von den spezifischen Realititsverhaltnissen des 


wirklichen Raum-Zeit-Kontinuums keinen Gebrauch macht und somit die 
wirkliche Kovarianz sichert: 


VF = cee 


VG =aFk 2) 


0 () 
ae durch hi +70, zu 


' ersetzen, so resultiert folgendes System: 


VF +iOF Zee 3) 


V GF+iOG* = aF 


' @ ist dabei die Quaternion, die das Vektorpotential ©; reprasentiert, 


deren Komponenten also die ®; sind. Sie ist in ihrem raéumlichen Teil 


reell, im zeitlichen rein imaginar, und darum gilt — genau wie fiir 7 — 


die Regel: 


OF = 20. (4) 

Wir schreiben nun die Gleichung (3) wieder in der Form, da wir in 

der zweiten Gleichung das konjugiert Komplexe nehmen und erhalten 

somit unsere Grundgleichungen mit der erstrebten Ergainzung in folgender 
Gestalt: uf 

He 1D Fe G* 2) 

V G—i@G= —aF*| 

Bevor wir dazu iibergehen, das gesamte Gleichungssystem zu be- 

trachten, wollen wir erst die Diracsche Gleichung aufsuchen, die eine 


(5) 


 Untergruppe des vollstandigen Systems darstellen mu8. Wir sahen [vgl. 
Gleichung (61) 1. c.], daB eine solche besteht fiir die Kombination 


H=1((F+@+iF—@i.), (6) 


_ ebenso gilt eine fiir die Kombination 


eR VN 


= (Gp Byeh (GF) 4}. (6) 
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Durch Addition bzw. Subtraktion der Gleichungen (5) erhalten wir: 
V (H+ H')—®H—H)j, = «iH —H*5,, 


a z (2) 
V (Ht — H')— @ (H+ A’) j, = ai (A + H’)*)j., ! 
und hieraus ergibt sich durch Addition bzw. Subtraktion: 
V H—@Hj, = aiH*j,, | 


wea ’ — pe A Ie ® (8) 
V H+ Hj, = —aiH'*j,;) | 
das sind zwei Diracsche Gleichungen fiir H bzw. H’ allein, die zu- 
sammen offenbar dem urspriinglichen System (5) aquivalent sind. Man 
tiberzeugt sich leicht, da8 die EKinfiihrung des Vektorpotentials in der 
Tat darin besteht, da8 die Operation ae durch a +i@, ersetzt wird. 
‘i i 
Denn aus der Zuordnung (60) l.c. erkennt man unmittelbar, daB die 
Multiplikation der wy mit 7 Aquivalent ist fir H mit einer Multiplikation 
mit —j,. Es ist bemerkenswert, da in den beiden Gleichungen das 
Vektorpotential mit entgegengesetztem Vorzeichen auftaucht, so daf in- 
‘der ersten Gleichung die Operation ee +i@,;, in der zweiten die 
i 


Operation 


g —iq@, vertreten ist. 
0 Xe 
Es ist von Interesse, die Transformationseigenschaften der ver- 
vollstandigten Diracschen Gleichung zu untersuchen. Fiihren wir wieder 


eine Lorenztransformation aus [vg]. Gleichung (18) 1. c.], indem wir setzen: 


Vi =Ppvy PB, | 
und sei die Transformation von H wieder [vg]. Gleichung (85) daselbst]: 
Ps ang we (10) 


[Dieses H’ hat mit dem H’ der Gleichungen (8) nichts zu tun.] 
Wir erhalten jetzt fiir die Quaternion & zwei Bedingungen, namlich: 
k* 9, = jz k, 
k je = jek. mo 
Die zweite Bedingung kommt durch das Glied mit dem Vektorpotential 
zustande und bewirkt, da8 & reell sein mu8: 


ey ack (12) 
Dann kann aber & nur noch eine j,- und eine j,-Komponente haben, es 
bleiben also nur zwei Freiheiten tibrig, die sich nach Normierung der 
Lange auf eine einzige reduzieren. Das bedeutet aber fiir die w nur 
noch eine Phasentransformation, die ja quantenmechanisch auch zulissig ist. 
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Es wird damit also jene Transformationsgruppe hinfallig, auf die 


wir in der friheren Arbeit hingewiesen haben (s. Abschnitt 9), und die 
_ ubliche Transformationstheorie der w-Grifen besteht zu Recht. Auch die 


Einwinde, die gegen den Stromvektor der Diracschen Theorie erhoben 


_ wurden, lassen sich dann nicht aufrechterhalten und die Kovarianz des 
_ Stromvektors ist in der Tat gesichert. 


Um so merkwiirdiger erscheint es, daB8 bei der kovarianten Er- 


weiterung des Systems jene aus F’ und G aufgebaute Quaternion, die dem 


Stromvektor korrespondiert und die divergenzfrei ist: 

FF* + G G, (13) 
hier keinen Vektor darstellt und iiberhaupt keinen vektoranalytischen 
Sinn besitzt. (Nur bei rein raumlichen Drehungen ist Vektorcharakter 
vorhanden.) + 

Zur Ableitung der Schrédingerschen Wellengleichung wenden wir 

jetzt auf die erste der Gleichungen (5) die Operation V7 an: 

VVF+iV(@F)=«V Gt =a(aF—i® G*) 
=—¢?F-iGVF4I OOF. (14) 
Es ist aber Pe 

V (@F) =(V ®)F+O0(V PF), (15) 
und nehmen wir die Glieder der rechten Seite hinzu, so erkennen wir, 
da8 — mit Ausnahme des charakteristischen Gliedes (V ®) F, das be- 


kanntlich den Elektronenspin fiir die Diracsche Theorie darstellt — 
alle anderen Operationen einen skalaren Charakter erhalten. Offenbar ist 


namlich: 
et A 
a ree 16 
OV+0V a at (16) 
und so kénnen wir die Gleichung (14) so schreiben: 
(A +210 g —@ —0})F = —i(V OF. (17) 
Ox; "0 By 


Ganz dieselbe Gleichung gilt auch fiir G, nur muS das 7 durch —i 
(bzw. ® durch — @) ersetzt werden. 


+ Anmerkung bei der Korrektur. Die einfache und fundamentale Be- 
deutung dieses Gebildes, namlich, dai es den Energiestrom darstellt, der mit 
dem Impulsstrom erganzt zu einem Tensor zweiter Ordnung auszubauen ist, hat 
Verfasser erst nach Abschlu8 dieser Untersuchung erkannt. Vgl. die demniachst 
an dieser Stelle erscheinende Arbeit: ,Die Erhaltungssitze in der feldmafigen 
Darstellung der Diracschen Theorie.“ 

Zeitschrift tir Physik. Bd. 57. 39 
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Die Gleichung (17) stellt die Schrédingersche Wellengleichung 


dar, erginzt durch die Spinwirkung, die als spezifische Leistung der” 


Diracschen Theorie ohne besondere Annahmen herauskommt. 


Wir verlassen jetzt den Quaternionenformalismus und wollen unsere 
Gleichungen in tensoranalytischer Interpretation hinschreiben, wobei 
wieder als antisymmetrischer Tensor (in seinem Zeitteil als Invariante), 


G als komplexer Vektor aufgefaSt werden soll. Wir benutzen dieselben — 


Bezeichnungen wie in unserer ersten Abhandlung [s. die Gleichungen (96)], 
nur wollen wir jetzt eine Schreibweise bevorzugen, die das Auftreten von 
imaginiren GréSen tiberhaupt vermeidet. Zu diesem Zwecke verlassen 
wir die Minkowskischen vier Koordinaten und denken uns die reelle 


Zeit als vierte Koordinate eingefiihrt. Wir haben dann nur die Unter- | 


scheidung zwischen kovariant und kontravariant zu machen, kénnen aber 
- gleichzeitig das System auch in eine Form bringen, da8 es nicht nur 
linearen, sondern beliebigen Punkttransformationen gegeniiber invariant 
bleibt, also in allgemein kovarianter Form erscheint. Unser Gleichungs- 
system bezieht sich somit auf beliebige krummlinige Koordinaten. 


Wir haben einerseits jenes System (A), das zu den Maxwellschen 
Gleichungen in Analogie steht und nun folgendermafen modifiziert wird: 


OS oye a ~ 
Sree ie = «8 0, or mt 
v g v 
OM 1 0 Vg FY Oe 
Are aici): = aM'+ @, Ff’ + G'S. 
Hinzu kommt folgendes , Riickkopplungssystem‘ : 
OS; OS, OM;,™ OM; 
— (; 8, — ®, §;), 
1 0 Vg 8" 
nS ay gan ee (B) (18B) 
g yv 
1 0Vg mM 
Vande = a M+ QD, S” J 


Ks bedeutet dabei g;, den metrischen Tensor, g die Determinante 


der Mafbestimmung bzw. die mit — 1 multiplizierte Determinante, wegen. 


= Nae . ° . . . . 
des negativen Tragheitsindex des raum-zeitlichen Linienelementes. 
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Die duale Zuordnung ist fiir einen antisymmetrischen Tensor zweiter 
Ordnung nach folgendem Schema vorzunehmen: 


~ 1 
i ae oh, EW (19) 


F == Vo 4, usw. (19’) 

Vergleichen wir das gewonnene System mit jenem der vVoran- 
gegangenen Arbeit, wo das Vektorpotential noch nicht auftrat (Ab- 
schnitt 10), so ergeben sich eine Anzahl bemerkenswerter Unterschiede, 
die einer einfachen Interpretation der Gleichungen in héherem Mafe im 
Wege zu stehen scheinen, als man urspriinglich vermutet hatte. Das 
friihere Schema konnte man als eine Verallgemeinerung und Erganzung 
der Maxwellschen Gleichungen auffassen. Die Verallgemeinerung be- 
stand im Auftreten der beiden Skalaren S und M, die dadurch herein- 
kamen, dai das System keine inneren Abhangigkeiten enthalt, und so die 
Erhaltungssitze fiir den elektrischen und magnetischen Strom hier nicht 
als notwendige Konsequenz gefolgert werden kénnen. Die Erganzung 
bestand im Hinzufiigen von neuen Gleichungen, die wir als_,Riick- 
kopplung“ bezeichnet haben, weil wir sie als Riickwirkung des Systems 
auf sich selbst auffaBten. Es konnte dabei die auftretende Mannigfaltigkeit 
von Gré8en eingeschrankt werden, indem wir die beiden Skalaren, ebenso 
wie auch den magnetischen Strom gleich Null setzen durften, und so 
einen noch engeren Anschlu8 an das iibliche Maxwellsche Schema er- 
reichten. Obwohl wir dann 16 Gleichungen hatten fiir 10 Funktionen 
(die Feldstirke und der elektrische Strom), trat dennoch keine Uber- 
bestimmung auf, da die iiberschiissigen Gleichungen als Konsequenz der 
iibrigen schon von selbst erfillt waren. 

Versuchen wir hier etwas &hnliches zu machen, so sehen wir, da8 
nichts Null gesetzt werden darf, ohne eine Uberbestimmung zur Folge zu 
haben. Setzen wir etwa S und M — 0, so ergeben sich die letzten 
beiden Gleichungen des Systems (B) als Folge der tibrigen nur dann, 
wenn die ®; konstant sind, sonst tritt ein Zusatzterm auf, der von der 
juBeren Feldstarke abhingt und nicht verschwindet. Ahnlich darf man 
auch den ,magnetischen Strom‘ nicht Null setzen, wenn eine Uber- 


- bestimmung vermieden werden soll. 


Es ist jedoch sehr unwahrscheinlich, da8 eine solche Mannigfaltigkeit 
von GréBen tatsachlich auftreten sollte. In Anbetracht des Umstandes, 
daS wir nur ein Vektorpotential haben, ist das Auftreten von zwei 
Vektoren: S; und M; nicht zu verstehen. Man kénnte vermuten, daf 
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man den einen Vektor Null setzen soll und die dann resultierende Uber- 
bestimmung als Feldgleichungen fiir das Vektorpotential ausntitzen kénnte. 


Es scheint aber nicht méglich zu sein, die 4-Gleichungen des Vektor- 


potentials in eine solche Beziehung zu bringen. Man hiatte also das voll- 
stindige System in Kauf zu nehmen, erganzt durch die vier Gleichungen 
fiir das Vektorpotential, ohne da® die drei Vektoren S;, M;, ®, in einer 
wesentlichen inneren Beziehung zueinander stiinden. Das erscheint 
natiirlich als ganzlich unglaubwiirdig. 


Wir haben weiterhin auch gar keine Anhaltspunkte, die eigen- 
tiimlichen Korrektionsglieder, die infolge des Vektorpotentials in die 
Gleichungen hereinkommen, irgendwie zu verstehen. 


SchlieBlich wollen wir noch auf eine eigentiimliche Schwierigkeit — 
anderer Art hinweisen, die ihren Grund darin hat, da8 in den Gleichungen 
die dualen Bildungen gemischt mit den nichtdualen auftreten. 


Die dualen Bildungen haben tensoranalytisch folgende Bedeutung. 
Auer dem fundamentalen metrischen Tensor g,;,, der ein symmetrischer 
Tensor zweiter Ordnung ist, gibt es noch in jeder Mannigfaltigkeit einen 
zweiten fundamentalen Tensor n-ter Ordnung (also im Vierdimensionalen 
vierter Ordnung), der folgenden merkwiirdigen Bau hat. Er ist anti- 
symmetrisch in simtlichen Indizes. Es verschwinden also alle Kom- 
ponenten, bei denen irgend zwei Indizes gleich sind. Die nicht 
verschwindenden Komponenten werden folgendermafen definiert. Die 
kovarianten sind gleich 
Vo Mk1m: 3 (20) 
die kontravarianten sind gleich 


rae 
oe Toda (20’) 
Vg 


wobei 7 folgende Bedeutung hat: 7 = + 1, wenn die Permutation iklm | 
der vier Zahlen 1 bis 4 eine gerade ist; 7 = —1, wenn diese Per- | 


mutation eine ungerade ist. Bildet man mit Hilfe dieses Tensors aus — 


vier Vektoren die Invariante: 


1 
eyo ae 1) 
g 


so erhalt man im Zihler die Determinante der vier Vektoren, und _ 


darum wollen wir diesen Tensor als ,Determinantentensor“ bezeichnen. 


Die dualen Bildungen der Tensoranalysis sind nun gerade mit Hilfe — 


dieses eigentiimlichen Tensors durch normale Multiplikation hergestellt. 


| 


} 
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Man kann z. B. zu einem antisymmetrischen Tensor zweiter Ordnung: 
F;;, folgenden neuen Tensor konstruieren: 


Pik = Ea » nrak, (22) 


Das ist gerade der ,duale“ Tensor. Auf diese Weise kann man offenbar 
jedem antisymmetrischen Gebilde m-ter Ordnung ein ebenfalls anti- 
symmetrisches duales Gebilde n — m-ter Ordnung korrespondieren lassen. 

Der Determinantentensor ist genau so ein Tensor, wie jeder andere. 
auch, nur hat er die Merkwiirdigkeit, da bei semer Definition eine 
Quadratwurzel verwendet wird, wodurch eine Unbestimmtheit des 
Vorzeichens auftaucht. Man kann sich leicht iiberzeugen, da8 der Deter- 
minantentensor bei einer Spiegelung nur dann die Transformation eines 
gewohnlichen Tensors befolgt, wenn dabei das Vorzeichen der Quadrat- 
wurzel geindert wird. Man miiBte also zur Festlegung des Vorzeichens 
von V9 so vorgehen, daf man etwa in allen ,rechtshindigen* Systemen 
+ 1, in allen ,linkshandigen* — 1 vorschreibt. Es besteht jedoch keine 
Méglichkeit, ein ,rechtshindiges Koordinatensystem“ nach invarianten 
Prinzipien zu charakterisieren. 

So bleibt also nur die Méglichkeit, durchgehend das Vorzeichen 
von V9 etwa auf + 1 zu normieren. Dann haben aber alle Gebilde, die 
mit dem Determinantentensor aufgebaut werden, die Merkwiirdigkeit, da8 
bei ihrer Transformation die normalen Transformationsformeln mit dem 
Faktor — 1 zu versehen sind, wenn man eine Transformation mit nega- 
tiver Determinante (Spiegelung) vornimmt. (Sogenannte ,axiale“ Bil- 
dungen, im Gegensatz zu den ,polaren‘“.) 

Es sei gestattet, diese im vorliegenden Zusammenhang vielleicht nicht 
allgemein bekannten Verhiltnisse an einem Beispiel der dreidimensionalen 
Tensoranalysis zu erlautern. Das erste System der Maxwellschen 
Vakuumegleichungen kann man (die Zeit jetzt als gewohnliche skalare 
_Groé8e betrachtet) folgendermafen schreiben: 

tO A OH, 

et. Vg 0), 
(g ist jetzt die Determinante des raéumlichen Linienelements). Wir 
kénnen nun entweder so vorgehen, da$ wir das Vorzeichen von Vg als 
positiv oder negativ festlegen, je nachdem, ob wir es mit einem rechts- 
oder linkshindigen System zu tun haben (was aber, wie bemerkt, eine 
nichtinvariante Auszeichnung nodtig’ macht und somit nicht dem Geist der 
allgemeinen Kovarianz entspricht). Dann sind #; und H; beide gewohn- 


yy (23) 
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liche Vektoren und der Vorzeichenwechsel bei einer Spiegelung vollzieht 
sich innerhalb der Gleichung. Oder wir normieren das Vorzeichen von 


V9 auf + 1, dann mu8 entweder H; oder HE; ein ,axialer“ Vektor sein. ~ 


In der vierdimensionalen Auffassung verschwindet diese Schwierigkeit 
bekanntlich. Man kann da, wenn man will, die duale Bildung tiberhaupt 
vermeiden*. Aber auch wenn man sie beibehalt, treten keine dualen 
Bildungen mit nichtdualen gemischt auf, so daS die Unbestimmtheit 
von Vg nichts ausmacht. 

In unserem Gleichungssystem (18) ist dies aber tatsachlich der Fall. 
Wollen wir am invarianten Standpunkt festhalten, so sind wir gezwungen 
M; als einen ,axialen Vektor“ aufzufassen, ebenso UV als einen ,axialen 
Skalar“. Merkwiirdigerweise miissen wir aber weitergehend auch @; als 
axialen Vektor betrachten. Das ist jedoch ausgeschlossen. Denn selbst 
angenommen den wenig wahrscheinlichen Fall, daS das Vektorpotential 
ein axialer Vektor ware, so miiSte es auch der elektrische Strom sein. 
Da aber die Geschwindigkeit sicher polar ist, miiSte die Ladung zu einem 
axialen Skalar werden. In @; ist nun die Ladung mit dem Vektor- 
potential multipliziert. Die beiden Vorzeichenwechsel heben sich also 
auch in diesem Falle auf, und es resultiert auf alle Falle ein polarer 
Vektor. , 

So bleibt nichts anderes iibrig, als die Zweideutigkeit von Vo bei- 
zubehalten und die ,rechtshandigen* Koordinatensysteme gegen die , links- 
handigen“ abzugrenzen, was eine gewisse Konzession gegen die all- 
gemeine Kovarianz bedeutet. 

Es ist von Interesse zu bemerken, daS in der neuen Einsteinschen 
Geometrie des ,Fernparallelismus“ diese Schwierigkeit nicht auftaucht. 
Da dort die MaSbestimmung schon quadratisch aus den Fundamental- 
gréBen aufgebaut wird, tritt an Stelle der Wurzel aus der Determinante 
die Determinante der FundamentalgréSen selbst. Der Determinanten- 
tensor verhalt sich dort auch gegeniiber Spiegelungen genau so wie ein 
gewohnlicher Tensor, und die Unterscheidung zwischen polaren und 
axialen Gréfen wird belanglos. Es haben darum die dualen Bildungen 
in dieser Theorie einen viel natiirlicheren Charakter als in der Riemann- 
schen Geometrie, in der das antisymmetrische Element iiberhaupt von 
Haus aus etwas Fremdes darstellt. 


Es ist uns formal gelungen, die Diracsche Gleichung in eine Form 


zu bringen, die den Anforderungen der gewdhnlichen Tensorenrechnung ~ 


* A. Einstein 1916, siehe W. Pauli, Relativitatstheorie (Teubner 1921), 
8. 631. 
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vollstaindig gerecht wird und Andeutungen zu einer rein feldtheoretischen 
Beschreibung in sich birgt. Wenn das erhaltene Gleichungssystem in 
verschiedenen Punkten unbefriedigend ist und unbegreifliche Elemente 
aufzeigt, so mu8 das vielleicht doch nicht so verstanden werden, als ob 
der hier eingeschlagene Weg iiberhaupt irrefiihrend wire. Denn die 
nahen Beziehungen des Diracschen Operators zu dem Quaternionen- 
operator Hamiltons einerseits, die nahén Beziehungen dieses Operators 
zur vierdimensionalen Tensoranalysis andererseits lassen vermuten, da8 
der hier aufgefundene Zusammenhang mehr als duSerlicher Zufall sein 
mu8. Vielleicht lefert der hier vertretene feldtheoretische Gesichts- 
punkt, der nur solche Operationen zulassen will, die einen tensor- 
analytischen Sinn haben, und auch fiir die imaginéren GriéSen eine 
reelle Deutung verlangt*, heuristische Ansitze zu einer naturgeméfen 
Weitergestaltung der Diracschen Theorie, bei welcher in der Um- 
schreibung ins Tensoranalytische ein Gleichungssystem zustande kommt, 
das mehr innere Wahrscheinlichkeit aufweist als das hier erhaltene. 


Berlin-Nikolassee, Ende Juli 1929. 


* In der hier vorliegenden Darstellung korrespondiert dem 2 letzten Endes 
die tensoranalytische Operation der dualen Bildung. 
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Die Erhaltungssaitze in der feldmafigen Darstellung 
der Diracschen Theorie. 


Von Cornel Lanezos in Berlin. 


(Hingegangen am 13. August 1929.) 


Es wird gezeigt, dai dem Diracschen ,Stromvektor“ in der neuen Darstellung 
kein Vektor entspricht, sondern ein Tensor: der ,Spannungsenergietensor*. Dem 
Diracschen Erhaltungssatz korrespondiert der Erhaltungssatz fiir Impuls und 
Energie. Der Spannungsenergietensor setzt sich aus zwei Teilen zusammen: aus 
einem ,clektromagnetischen“, der dieselbe Struktnr hat, wie der Spannungsenergie- 
tensor der Maxwellschen Theorie, und aus einem ,mechanischen“, der dem Ansatz 


der Hydrodynamik entspricht. Die hier organisch auftretende Verkniipfung dieser b 


beiden Tensoren behebt die bekannten Widerspriiche, die der Dynamik der Hlek- 
tronentheorie angehaftet haben. 


In zwei vorangehenden Arbeiten* hat Verfasser auf eine neue Dar- 
stellungsméglichkeit der Diracschen Theorie hingewiesen, die ausschlieB- 
lich auf die normale relativistische Raum-Zeit-Struktur aufgebaut ist 
und nur mit gewohnten feldtheoretischen Begriffen arbeitet. In einer 
Beziehung haftete der neuen Darstellung ein eigentiimlicher Mangel an: 
es gelang nicht, einen Vektor austindig zu machen, der dem fundamentalen 
divergenzfreien ,Stromvektor“ der Diracschen Theorie entsprochen hiatte- 
Denn derjenige Vektor, den man als analoge Bildung fiir den Diracschen 
Stromvektor betrachten kénnte [vg]. den Ausdruck (90) der ersten Arbeit], 
ist nicht divergenzfrei, waihrend diejenige Bildung, die wirklich divergenz- 
frei ist [vgl. den Ausdruck (13) der zweiten Arbeit], keinen Vektor dar- 
stellt. Diese Schwierigkeit list sich nun — wie Verfasser inzwischen 
erkannte — in einen Tatbestand auf, der fiir die feldtheoretische Dar- 
stellung eine viel gréSere Perspektive zula8t und den inneren Wahrheits- 
wert der ganzen Entwicklung sehr zu verstiarken scheint. 

Wir erwihnten, daS die beiden Diracschen Gleichungen fiir H 
und H" [siehe Gleichung (8) der zweiten Arbeit] unserem gesamten System 
von Feldgleichungen vollstandig aquivalent sind. Man kann also fiir 
diese beiden Diracschen Gleichungen den ,Stromvektor“ bilden (der 
nicht komplex ist und darum wirklich nur einen Vektor darstellt) und 
erhalt auf diese Weise zwei divergenzfreie Bildungen. Wir diirfen nicht 
sagen: , Vektoren“, denn bei den von uns angenommenen Transformations- 
eigenschaften von F' und G besteht ja die Vektoreigenschaft nicht mehr. 


* ZS. f. Phys. 57, 447 und 474 1929. 
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‘Die Divergenzfreiheit ist aber eine bloSe Folge der F eldgleichungen und 
von den Transformationseigenschaften unabhingig. 
So haben wir also zwei divergenzfreie Quaternionen: 

HH*, H'H'* (1) 
und offenbar ist auch irgend eine lineare Kombination von ihnen 
divergenzfrei. . 

Setzen wir auf einen Augenblick: 

é A= iE 2G B= LF G); (2) 
- dann ist: 
Eig La eg poe | 


Es gilt mithin die Divergenzfreiheit auch fiir folgende zwei Quater- 


(3) 


 nionen: 


a AA* + BBY — 1(FF* + GG*) | 


Nun ist aber offenbar die Quaternioneneinheit j, in keiner Beziehung 
gegeniiber den anderen raéumlichen Einheiten ausgezeichnet. Die Bevor- 
zugung von j, kam nur durch eine spezielle Schreibweise der Diracschen 
Gleichung und der dadurch bedingten Zuordnung zu den y-Grofen zu- 
stande. Wir diirfen also an Stelle von j, ebensogut auch j, oder j,, setzen. 

Auf diese Weise erhalten wir somit vier divergenzfreie Quater- 
nionen, die wir zusammenfassend auch noch folgendermafSen schreiben 
kénnen: as ae 
PjgB* + Gja G*, (5) 
Wo jz irgend eine der vier Quaternioneneinheiten bedeutet. 

Die Tatsache, da8 sich hier die Diracsche Divergenzgleichung ver- 
vierfacht, 148t vermuten, da8 es sich nicht um eine skalare, sondern um 
eine vektorielle Divergenz handelt. Wenn das wahr ist, dann miiBten 
die vier Quaternionen (5) in ihrer Gesamtheit emem Tensor dquivalent 
sein. Dies ist nun tatsichlich der Fall. 

Man kann namlich mit Hilfe eines Vektors V aus einem anti- 


symmetrischen Tensor F wieder einen Vektor bilden durch folgendes 


Quaternionenprodukt : A 
EV EB. (6) 
Tatsiachlich ist: 
F'V'F'* = pF ppV p*p* F* p* = p(FV F*) p*. (7) 
Fiir (6) kann man aber schreiben: 
FVF* = (Fj, F*)V, (8) 
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und die Tatsache der Vektoreigenschaft einer Quaternion Q kann man 
auch so ausdriicken, daB man sagt: es ist 

Q, U, == invariant, (9) 
wobei die Komponenten der Quaternionen @ mit @, bezeichnet werden 
und auch U ein Vektor ist. Also haben wir: 


(Fj, F*), U,V, = invariant (10) 
und nach der Definition eines Tensors bedeutet das, da8 die Gréfen 
(FiF*) (11) 


Tensorkomponenten sind. Mit anderen Worten: Schreibt man nach- 
einander die Komponenten je einer Quaternion Fj, F* in je eine Zeile 
nebeneinander, so ergeben die vier Zeilen in ihrer Gesamtheit em Schema) 
von 16 Gréfen, die Tensorkomponenten sind. 

Etwas ganz Analoges lat sich mit dem Vektor G bewerkstelligen. 
Dort kann man ebenfalls einen Vektor bilden durch das Produkt GVG 
oder ebenso auch durch: : 
GVG* = (Gj, G*)V,. (12) 
Denn es gilt: : ’ 

G'V'G'* = pG p* p* V pp G* p* = p (GV G*) p*. (13) 
Also bilden auch die GréSen 


(Gj; G*), (14) 

Komponenten eines Tensors. Es erweist sich als zweckmifSig, noch den 
Faktor — } anzubringen und darum setzen wir: 

Tin = — 3 (PIF, (15) 

Vix = — 3 (4h; G*),. (16) 


Der divergenzfreie Tensor, den wir mit W,, bezeichnen wollen +, setzt 
sich aus diesen beiden Tensoren additiv zusammen, so da8 wir haben: 


Wer = Tin + Une. (17) 
Der Diracsche Erhaltungssatz fiir die vier Quaternionen (5) er- 
scheint. somit in Form einer Divergenzgleichung fiir diesen Tensor: 


div (Wy) = Se — 0, (18) 


+ Der Buchstabe W soll nicht an , Wahrscheinlichkeit* erinnern. Denn wenn 
man den Diracschen Vektor noch als ,,Wahrscheinlichkeitsfluf“ interpretieren 
konnte, so diirfte eine analoge Deutung fiir einen Tensor zweiter Ordnung, der 
hier an Stelle des Diracschen Vektors tritt, kaum noch sinnvoll sein. Ich glaube 
darum, dafi zwischen dem hier vertretenen ,reaktiondéren“ Standpunkt, der eine voll- 
standige feldtheoretische Beschreibung auf Grund der normalen Raum-Zeit-Struktur 
erstrebt, und dem wahrscheinlichkeitstheoretischen (statistischen) Standpunkt ein 
Kompromif auf dieser Stufe nicht mehr méglich ist. 
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was nichts anderes darstellt, als die Erhaltungssitze fiir Impuls 
und Energie. 

Den hier auftauchenden Tensor W;,, dessen Divergenz verschwindet, 
kann man in der Tat mit Recht als ,Spannungsenergietensor“ ansprechen 
und so gelangen wir zu folgendem bemerkenswerten Resultat: 

An Stelle des DiracschenStromvektors tritt derSpannungs- 
energietensor, an Stelle des Diracschen Erhaltungssatzes der 
Impulsenergiesatz. , 

_Der Diracsche Stromvektor war eine Erweiterung fir diejenige 
Bekalare wv y*, die Schrédinger als , Dichte der Elektrizitat“ interpretiert 
hat. Hier wird nun der Vektor um noch eine Stufe erweitert: zu einem 


_ Tensor zweiter Ordnungy+. Die gréSere Mannigfaltigkeit von GréBen 


_ kann aber gern in Kauf genommen werden, wenn man an die fundamentale 
_ Bedeutung des Spannungsenergietensors fiir die Dynamik denkt, und an 
_ die fundamentale Bedeutung des Riemannschen Kriimmungstensors, wo- 


_ durch ein metrischer Hintergrund der ganzen hier gegebenen Theorie 


zu vermuten ist, und eine versteckte Beziehung zur wichtigsten und weit- 


- greifendsten aller uns gegebenen Disziplinen: zur allgemeinen Relativitats- 


theorie. 

Merkwiirdigerweise ist der in (17) eingefiihrte Spannungsenergie- 
tensor nicht symmetrisch. 

Betrachten wir vorerst den Tensor (15). Dieser schreibt sich vektor- 


- analytisch in folgender Form: 


Diz = SF yy — UF yy — 5 (8? + M”) gen + Ei Fev — 5 Fur F*" Gi). (18/) 
Die ersten zwei Glieder sind antisymmetrisch, die anderen symmetrisch. 
Der andere Tensor (16) erscheint in folgender Form: 


Uy, —= (UM; S — UM, 8) + M,My + 8,S,— 1 (MM + 8,8") gp. (16') 


_ Auch hier ist ein antisymmetrischer Term vorhanden, hervorgerufen durch 


die Wechselwirkung zwischen den beiden Vektoren S; und Mj. 
Es ist nun sehr bemerkenswert, da der Spannungsenergietensor 
sofort symmetrisch wird, wenn alle die GréfSen in Wegfall kommen, 


die der Maxwellschen Theorie fremd sind, wenn also die Skalaren 


S und M, ebenso wie der magnetische Vektor M; gleich Null gesetzt 
werden. Wir haben in der ersten Arbeit — bei fehlendem Aufenfeld — 
darauf hingewiesen, da8 diese Einschrankung in der Tat méglich ist, 


+ Der ProzeB erinnert an die Entwicklung in der Gravitationsthevrie, wo 


- das skalare Potential Newtons durch Einstein zu einem Tensor zweiter Ordnung 


ausgebaut wird. 
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wihrend sich in der zweiten Arbeit zeigte, daB dasselbe bei Kinfiihrung | 
des Vektorpotentials undurchfiihrbar wird. Auch von dieser Seite her 
werden wir also wieder darauf hingewiesen, daS die Einfiihrung des” 
Vektorpotentials in die Gleichungen nicht in richtiger Weise geschehen 
ist. Denn die fundamentale Bedeutung des Spannungsenergietensors wiirde 
verloren ‘gehen, wenn man seine Symmetrie opfern wiirde — diesbeztiglich 
ist kaum ein Zweifel méglich. 

Behalten wir nur die elektromagnetische Feldstarke F;, und den 
elektrischen Stromvektor S; als FundamentalgréBen iibrig, so erscheint 
der nunmehr symmetrische Spannungsenergietensor zusammengebaut aus : 
zwei Teilen. 

Der erste ,elektromagnetische* Teil 7;, ist vollstandig: 
identisch mit dem Maxwellschen Spannungsenergietensor des 
. elektromagnetischen Feldes: 

Tie 2, Fig — Ei gs: (19) 

Auch dem zweiten Teile U;,; kann man eine gewisse Deutung geben, 
in Anbetracht einer Shnlichen Bildung in der Mechanik. Es ist: 


in = 8, 8_ — 5 Sy 8" Gee (20) 
Wir diirfen diesen Tensor als ,mechanischen“* Spannungsenergietensor _ 
ansprechen. Denn in der Tat wird in der feldtheoretischen Darstellung 
des mechanischen Impulsenergiestromes der symmetrische Tensor 


Ly Us Ux (21) 
als ,kinetischer Impulsenergietensor‘ eingefiihrt (Minkowski)*;_ 
uw, ist dabei die skalare Massendichte, wu; der Geschwindigkeitsvektor. 
Offenbar ist die Bildung S;S, ganz analog, nur daS der Stromvektor an 
Stelle der Geschwindigkeit tritt. Und diese Analogie ist noch weiter- 
gehend, wenn wir beachten, da8 bei einer statischen kugelsymmetrischen 
Losung der Mittelwert der raéumlichen Komponenten von §S; not- 
wendigerweise verschwinden mu8 und nur ein Zeitteil tibrigbleiben kann 
— also der Mittelwert des Vektors §; tatsichlich in die Richtung der 
Geschwindigkeit weist (die ja im Ruhsystem ebenfalls nur eine zeitliche 
Komponente hat). 

Auch der zweite Term von (20) ist wohlbekannt, nimlich aus der 
Hydrodynamik. Dort tritt fiir den Materietensor der zusiitzliche 
Ansatz pg,;, auf, wenn p den hydrostatischen Druck (der ein Skalar ist) 


* Vel. z. B. W. Pauli, Relativitatstheorie, Leipzig und Berlin, Teubner 1921, 
8.675; M.v. Laue, Die Relativitatstheorie I, 4. Aufl., Braunschweig, Friedr. Vieweg 
& Sohn, 1921, S. 207. 
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y bedeutet. Die Verbindung (20) sagt nun aus, daS mit der mecha- 
-nischen Massendichte uw, gleichzeitig ein hydrostatischer 
Druck von der Gré8e w,/2 verbunden ist. Dieser Druck ist enorm 
gro, wenn man bedenkt, daB im [CGS]-System noch mit c? zu multi- 
plizieren ist. Fiir Wasser bekéime man den ungeheuren Betrag von 
~ 4,5.10% Atmosphiren!* Doch ist dieser Druck nicht makroskopisch 
fiir die neutrale Materie zu verstehen. Wielmehr haben wir darin jenen 
» Kohésionsdruck* zu erblicken, der zum Aufbau der Elektronen erforder- 
~ lich ist, um den grofen elektrischen Repulsionskraften das Gleichgewicht 
zu halten ** 

Wenn wir bedenken, daf die Divergenz des Maxwellschen Tensors 
die Lorentzsche Kraft liefert, die Divergenz des mechanischen Tensors 
die Tragheitskraft, so sehen wir, wie auf dieser Grundlage die Dynamik 
des Elektrons als ein harmonisch geschlossenes Ganzes herauskommt, 
was der klassischen Feldtheorie nie gegliickt ist. Wohl hatte man die 
Vermutung, da8 man die elektromagnetischen GréBen noch durch mecha- 


* Dieses merkwiirdige Ergebnis erinnert an die bekannte Folgerung der 
Relativitaétstheorie, wonach mit jeder Masse m die ungeheure Energie mc? ver- 
bunden ist. Ebenso, wie die kinetische Energie der Mechanik nur einen kleinen 
Differenzbetrag gegeniiber der Ruhenergie darstellt, so erscheint hier der gewéhn- 
liche hydrostatische Druck gravitationellen Ursprungs als eine Gréfe zweiter Ord- 
nung gegeniiber dem enormen ,,Kigendruck* der Materie. Dieser Druck erweist 
sich wirklich als positiv, also nach innen gerichtet, trotz des scheinbar ver- 
kehrten Vorzeichens des letzten Terms der Gleichung (20). Denn das Liangen- 

k 
quadrat des Geschwindigkeitsvektors ee ioe ist nicht +1, sondern — 1. 
** Obwohl das Elektron selbstverstandlich ,,verschmiert“ ist, diirfte doch ein 
Uberschlag der GréfSenverhaltnisse von Interesse sein, um einen Vergleich mit 


der Elektronentheorie zu erméglichen. Denken wir uns eine Kugelschale vom 
Radius a mit Ladung und Masse gleichmafig belegt. Der mit der Massendichte 


verbundene hydrostatische Druck gibt dann Veranlassuag zu einer nach 


42a? 
Mc? 
42a? 


innen gerichteten Kraft von der Grofe pro Flacheneinheit. Der elektrische 


Thee a A ; 
Zug nach aufen hat den Betrag a(zea) - Das Gleichgewicht der beiden 
Krafte fordert : 


Me? 5 e ) 


4na®  2\42a? 
woraus sich fiir die mechanische Masse ergibt: 
2 
€ 
We oe tO 


: 8 2c*a 


Ebenso gro8 ist die durch ¢? dividierte elektrostatische Energie des Feldes — 
also die nach der Elektronentheorie berechnete ,,elektromagnetische Masse“. 
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nische Griéfen zu erganzen hat, um die ,Kohisionskrafte* zu erhalten 
d. h. um das bekannte ,Auseinanderfliegen* des Elektrons zu vermeiden — 
und eine differentielle Formulierung der Dynamik zu erméglichen. Aber 
fiir eine organische Verschmelzung von Mechanik und Elektrodynamik 
hatte man keine Anhaltspunkte. 

Bei den hier auftauchenden Feldgleichungen ist eine solche innere 
Verbindung da, infolge der doppelten Kopplung zwischen Feldstarke und 
Stromvektor. Der Stromvektor hért dadurch auf, eine von aufen auf- 
oktroyierte ,materielle* GréSe zu sein, die nicht eigentlich zum Felde 
gehért und nur dazu dient, um einer Singularitaét zu entgehen. Er bildet 
hier vielmehr eine wirkliche Feldgré8e, die durch die Feld- 


gleichungen mit bestimmt wird. Und ebenso ist die Divergenzfreiheit 
des Materietensors kein heuristisches Prinzip, um neben den Feld- 
_ gleichungen noch eine Dynamik zu erhalten, sondern diese dynamischen 
Grundgleichungen erscheinen als notwendige Folge der Feld- 
gleichungen. Die innere Geschlossenheit ist also von solcher Struktur, 
wie in der allgemeinen Relativitatstheorie, wo die Divergenzgleichung eine 
mathematische Identitét des Kriimmungstensors darstellt und das Prinzip 
der geodatischen Linie bereits durch die Feldgleichungen statuiert wird *. 

Darum ist die Verkniipfung (17) der beiden wesensverschiedenen 
Tensoren (15) und (16) keine auBerliche, sondern eine durch den Aufbau 
der Theorie eindeutig bestimmte. Denn weder der eine (,elektromagne- 
tische“) noch der andere (,,mechanische“) Anteil hat eine verschwindende 
Divergenz, sondern gerade nur die angegebene Summe, wobei kein Faktor 
und kein Vorzeichen freibleibt. 


* Obwohl es sehr plausibel erscheint, die Dynamik des Elektrons auf diese 
Grundlage zu stellen, reichen doch unsere Ansitze dafiir vorerst nicht aus. Denn 
die Divergenzgleichung als mathematische Folge der Feldgleichungen enthalt nichts, 
was iiber diese hinausgehen wiirde. Die Feldgleichungen sind aber linear und 
lassen somit das Superpositionsprinzip zu, was eine dynamische Beeinflussung 
a priori ausschlieSt. Dieser Zwiespalt hingt sehr wahrscheinlich mit der schon éfters 
erwdhnten Schwierigkeit zusammen: mit dem Einbauen des Vektorpotentials in 
die Gleichungen, was vorerst auf Grund der quantenmechanischen Vorschrift ge- 
schehen ist, aber zu offensichtlich unbefriedigenden Ergebnissen gefiihrt hat. Ein 
solcher Kinbau ware gar nicht erforderlich, da die Feldgré8en offenbar schon in 
gentigender Auswahl vorliegen und insbesondere der Stromvektor in der ,Riick- 
kopplung“ bereits die Rolle des Vektorpotentials spielt, so daB dieses nicht als 
fremdes Element besonders eingefiihrt werden sollte. Die Erweiterung der Glei- 
chungen durch das Vektorpotential erscheint in dieser Auffassung nur als ein 
Notbehelf fiir eine vorerst noch unbekannte Nichtlinearitat des Systems. Dann 
kénnte auch in der Tat das Bewegungsprinzip in der Divergenzgleichung liegen, 


ohne mit dem Superpositionsprinzip (das dann nicht mehr gilt) in Widerspruch 
zu geraten. 
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So werden also wesentliche Schwierigkeiten und innere Widerspriiche 


_ der Elektronentheorie eliminiert und der hier unvermutet zutage tretende 
- Zusammenhang ist von solcher Eindringlichkeit, daB man kaum daran 
_zweifeln kann, auf diesem Wege zu tieferen Erkenntnissen zu gelangen. Da8 


das Problem des Elektrons dadurch schon lésbar ware, ist ausgeschlossen, 
da offensichtlich noch wesentliche Ziige fehlen. Denn einerseits ist dies 
auf Grund eines linearen Gleichungssystems iiberhaupt nicht denkbar, 


_ andererseits besitzen auch diese Gleichungen (ebenso wie die klassischen 


f _ Feldgleichungen) keine regularen ,Higenlésungen“ solcher Art, daf sie 


zu stationiren Energieknoten Veranlassung geben wiirden, wie man 


das im Sinne einer wirklich befriedigenden , Theorie der Materie“ er- 
warten sollte. 
Der schwerste Einwand aber, den man gegen die naheliegende Ver- 


_ mutung erheben kann, als wiirde durch den hier gefundenen Zusammen- 


hang der Diracschen Theorie mit den Maxwellschen Gleichungen die 


: Quantentheorie letzten Endes auf eine Korrektion der klassischen Feld- 


theorie hinauslaufen, besteht darin, daf die klassische Elektronentheorie 
selbst als ,erste Naherung“ nicht herauskommt. Zum Vergleich mit 
der Elektronentbeorie wollen wir noch einmal jenes reduzierte Gleichungs- 
system (98) der ersten Arbeit hinschreiben, das wir als Endresultat fiir 
das freie Elektron gefunden haben, wenn wir alle die GréBen weglassen, 
die der Elektronentheorie fremd sind. Als einzigen Unterschied wollen 
wir nur statt des Stromvektors S; eine andere IeldgréBe 


S; é 
Vara (22) 
einfiihren — das , Vektorpotential“, wie wir infolge der Riickkopplungs- 
gleichung sagen diirfen. 
Dann haben wir die Gleichungen: 
ene 
Gas ra? 


Opi 99% a (28) 
Ou; 0u, 
In den Vakuumgleichungen der Elektronentheorie fehlt das Glied auf der 
rechten Seite der ersten Gleichung. Wir erhalten also die klassischen 
Feldgleichungen, wenn wir mit der Konstante w gegen 0 gehen. Da aber 


2 mmc 


: die Konstante « == oo as die Plancksche Konstante h im Nenner 


~ enthalt, bedeutet dieser Grenziibergang nicht h — 0, sondern h > oo. 
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Das makroskopische Verhalten des Elektrons wird also nicht durch den | 
zu erwartenden Ubergang h —> 0, sondern durch den unnatiirlichen Uber- 
gang h—> oo charakterisiert. In der Tat wiirde man die Elektronen- 
theorie nur dann als erste Approximation betrachten kénnen, wenn die 
Konstante « der Theorie sehr klein ware. In Wirklichkeit ist aber diese 
Konstante sehr groB: o@ = 2,59.10'%cm—1. Also selbst wenn die 
Gleichung — was ja auf alle Falle notwendig ist — durch vorerst noch 
unbekannte quadratische Glieder schon vervollstaindigt ware (vgl. die 
Anmerkung * auf S.490), so wiirde das doch nichts niitzen gegeniiberdem 
Umstand, daS das makrokosmische Verhalten des Elektrons sicher nicht — 
richtig wiedergegeben wird. Denn in gréferen Entfernungen, wo die 
quadratischen Glieder sicher schon abgeklungen sind und die lineare, 
Approximation zu Recht besteht, wiirde man keine wie 1/r abfallende 


—ar 
' Potentiale erhalten, vielmehr wiirde der Potentialverlauf durch 


charakterisiert sein, mit der starken Dampfungskonstante o, was mit der | 
Erfahrung in sicherem’ Widerspruch steht, weil es eine Wirkung des 
*Elektrons in groBe Entfernung iiberhaupt ausschlieBt. 

Wenn wir plausiblerweise die quantenmechanischen Reaktionen des 
einzelnen Elektrons (Spinwirkung usw.) als eine Wirkung auf sehr kleine > 
Distanzen auffassen, so kénnen wir auch so sagen: Das freie Elektron 
verhilt sich auf kleine Entfernungen so, als wenn die Konstante « sehr 
groB ware, auf groBe Entfernungen so, als wenn dieselbe Konstante sehr 
klein wire. Wollen wir an dem sehr unwabhrscheinlichen Dualismus, da8 
es aufer den gewoéhnlichen feldtheoretischen Vorgiingen noch besondere 
,quantenmechanische“ Vorginge gibt, nicht glauben, so kommen wir hier 
zwangsliufig zur Forderung, die Konstante ~” unserer Theorie nicht als 
wirkliche Konstante zu betrachten, sondern als eine Feldfunktion, die 
in irgend einer vorerst noch unbekannten Weise von den fundamentalen 
Feldgré8en selbst abhingt *. 

Dann kame in der Tat alles in Ordnung. Das Glied mit « ist dann 
kein lineares Glied mehr, sondern eins héherer Ordnung. Fiir die lineare 
Approximation bekime man also die Vakuumgleichungen der klassischen 
Elektronentheorie. Die Funktion «? wiirde im peripheren Gebiet praktisch 
auf Null sinken, wahrend im zentralen Gebiet, in der unmittelbaren 
Nachbarschaft des Elektronenzentrums ein praktisch glatter Funktionen- 


* Die Vermutung eines Zusammenhangs mit der skalaren Riemannschen 
Kriimmung (die ja ebenfalls die Dimension cm~? hat), ist im Hinblick auf die 
Einsteinsche Gravitationstheorie kaum von der Hand zu weisen. 
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verlauf von der angegebenen Gréfenordnung zu erwarten wire. Man 
kénnte dann verstehen, weshalb die de Broglie-Schrédingersche 
Wellengleichung mit konstantem @ nicht fir ein einzelnes Elektron, 
sondern nur fiir einen groSen ,Schwarm* von Elektronen charakteristisch 
sein kann. Denn infolge des vielfachen raéumlichen Nebeneinanders der 
verschiedenen Elektronen kénnte dann fiir die statistischen Mittelwerte 
ein auf groBeres Gebiet hinreichend koustanter Funktionenverlauf fiir ¢ 
bedingt sein, wahrend beim einzelnen Elektron « sehr rasch gegen 
Null fallt. 


In einer umfassenden Feldtheorie ware es auch kaum denkbar, eine 


GréBe als , universelle Konstante“ einzufiihren, die die Masse des Elektrons 


enthilt. Es ware dann wohl aussichtslos, die Massenverschiedenheit von 
Elektron und Proton zu verstehen. 

Natiirlich wiirde auch der Materietensor durch diese neue Annahme 
beriihrt werden. In der Tat kommt die Konstante « in den mechanischen 
Teil des Materietensors herein, sowie an Stelle des Stromvektors das 
Vektorpotential nach (22) eingefiihrt wird. Dann haben wir 

Use = & (Pi Pe — 5 PvP" Hix)- (24) 
Im peripheren Gebiet, wo « praktisch auf Null abgeklungen ist, fallt der 
mechanische Anteil weg und es bleibt nur der gewéhnliche elektro- 
magnetische Spannungsenergietensor iibrig. Im zentralen Gebiet aber 
(gerade dort, wo es fiir die Konstitution des Elektrons erforderlich ist!) 
tritt der starke mechanische Anteil, insbesondere auch der grofSe 
Kohasionsdruck in Aktion. Natiirlich kommt jetzt der Ansatz (24) 
bzw. die daraus nach (17) zu bildende Summe fiir den Materietensor 
auch nur in erster Naherung, bei langsam verdnderlichen @ in Frage. 
Denn die Divergenzfreiheit dieses Tensors wurde ja unter Voraussetzung 
eines konstanten « bewiesen. 

Sollten sich die hier vorausgeahnten Méglichkeiten als wirklich 
lebensfahig erweisen, so wiirde die Quantenmechanik aufhéren, eine selb- 
stindige Disziplin zu sein. Sie wiirde verschmelzen mit einer vertieften 
,Theorie der Materie“, die auf regulére Lésungen von nicht-linearen 
Differentialgleichungen aufzubauen hitte, —- in letztem Zusammenhang 
also aufgehen in den , Weltgleichungen‘* des Universums. Der Dualismus 
,Materie—Feld“ wiirde dann ebenso iiberwunden sein, wie der Dualismus 
» Korpuskel—Welle*. 

Berlin-Nikolassee, August 1929. 
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Starkeffektintensitaten im Langseffekt. 
Von H. Mark und R. Wierl in Ludwigshafen a. Rh. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Juli 1929.) 


Es wird gezeigt, daB die elektrischen Feinzerlegungskomponenten des Langseffekts 

im Druckleuchten eine unsymmetrische Intensitadtsverteilung zeigen. Die Intensitaten 

der langwelligen Halfte sind bei Beobachtung entgegen der Feldrichtung in sehr 
guter Ubereinstimmung mit der Schrédingerschen Theorie. 


Einleitung. Bei der Untersuchung der Lichtemission von Atomen, 
welche in einem elektrischen Felde leuchten, sind zwei Beobachtungs- 
richtungen méglich: entweder senkrecht zur Kraftlinienrichtung (Quer-__ 
effekt) oder parallel zur Kraftlinienrichtung (Liangseffekt). Alle bis- 
herigen Arbeiten nach der Kanalstrahlmethode oder nach der Kathoden- 

-gchichtmethode beschranken sich auf den Quereffekt, bis auf eine Arbeit 

von J. Stark und G. Wendt* aus dem Jahre 1914. Das Ergebnis 
dieser Untersuchung des Grobeffekts (die Feinzerlegungskomponenten 
flieBen zu einzelnen Linien zusammen) war, da nur die im Quereffekt 
senkrecht polarisierten Komponenten auftreten, wie nach der Trans- 
versalitat der Lichtausbreitung zu erwarten war. Weiterhin wird 
angegeben, da das Licht im Lingseffekt unpolarisiert. ist: und da8 die 
Intensititsverteilung mit der im Quereffekt gefundenen iibereinstimmt. 
Zur Zeit dieser Untersuchung war aber die Feinzerlegung der Stark- 
komponenten noch nicht bekannt. Es erschien uns deshalb niitzlich, die 
Intensititsverteilung der Feinzerlegungskomponenten im Lingseffekt bei 
Anwendung hoher Feldstiirken zu studieren. 

Friihere Untersuchungen ** hatten ergeben, da8B die Intensitaten im 
Quereffekt wesentlich abhingen von der Feldrichtung relativ zur Be- 
wegungsrichtung der Kanalstrahlen und von den Druckverhiltnissen im 
Feldraum. Es wurde nachgewiesen, daf eine Ubereinstimmung mit den von 
Schrédinger berechneten Intensitiaten nur unter den beiden Bedingungen 
erstens Feld 1 Kanalstrahlrichtung, zweitens bewegtes StoBleuchten (polari- 
siertes Leuchten) auftritt, und auch dann nur fiir die parallel zur Feldrich- 
tung schwingende Intensitiit. Die s-Komponenten behielten unter allen 
Umstiinden im Quereffekt eine von der Theorie abweichende Intensitiatsver- 
teilung bei. Wir vermuteten nun, daS im Langseffekt die fiir die neue 
— mit der Wellenmechanik iibereinstimmende — Intensititsverteilung 


* J. Stark und G. Wendt, Ann. d. Phys. 48, 983, 1914. 
** ZS. f. Phys. 58, 526, 1929 (I) und 55, 156, 1929 (II). 
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notwendigen Bedingungen bei den dort auftretenden s-Komponenten erfiillt 
sein werden. 


Versuchsanordnung. Es war die Aufgabe gestellt, eine Feld- 


_ anordnung zu schaffen, die sehr homogene Felder bis 300 kV/cm gibt und 


durch eine Offnung in der einen Kondensatorplatte eine Beobachtung 


- parallel zur Kraftlinienrichtung cemeenent Sie wurde in folgender Form 


_ Einschnittes befindet sich ein ge 


gelost (vgl. Fig. 1). 
Der halbzylindrische Aluminiumklotz A von 20mm Hohe ist in pleiochis 


_ Weise wie friiher angegeben*, durch Quarzréhren isoliert gehalten und 


auf + 20000 Volt aufgeladen. 
Im Abstand von 0,7 mm ist ihm | andstearichtung 


der geerdete Aluminiumkérper B 


gegeniibergestellt, in den ein enger 
| Seobacht Kichig.7 


keilférmiger Schlitz eingeschnitten 
ist. An der Spitzenkante dieses 


: : Beobacht Richty.2 
feiner Liangsschlitz von 0,2 mm | 


Breite und Smm Lange. Die 
Wasserstoffkanalstrahlen laufen 
genau an dem Schlitz vorbei durch das Feld und werden durch ihn 
hindurch mittels Kondensors auf den Spektrographenspalt abgebildet. 
In dem den Kondensator umgebenden geerdeten Messingzylinder ist noch 
ein weiteres seitliches Fenster angebracht, das ohne Anderung an der 
Apparatur auch Quereffektaufnahmen erméglicht. Mit der von uns schon 
friiher beschriebenen leistungsfihigen Kanalstrahlréhre erhielten wir 
Feinzerlegungsbilder des Lingseffekts mit dem Steinheilschen Drei- 
prismenspektrographen GH (kurze Brennweite) in 2 bis 3 Stunden Be- 
lichtungszeit. Es wurde besonders auf gute Ausfiillung des Kamera- 
objektivs geachtet. Die Kanalstrahlréhre wurde mit der Siemens-Stabili- 
Voltanlage betrieben bei einer Spannung von 20kV und einem Strom 
von 60 mA. Die variable Feldstiirke war 100 bis 300kV pro Zenti- 
meter. Die Aufnahmen wurden mit einem selbstregistrierenden Photometer 
durchgemessen und mittels Intensitatsmarken, wie frither angegeben, aus- 
gewertet. Der Wasserstoffdruck im Beobachtungsraum betrug stets einige 
mm Hg, der ausreicht, um polarisiertes Kanalstrahlleuchten zu erzeugen. 


Fig. 1. 


1 
/ 100 
Ergebnisse. Die Fig. 2 zeigt eine unserer Registrierungen von 


H,, die +-Komponenten liegen auf der langwelligen Seite. Die lang- 


* Vel. a. a. O. (1), Fig. 3 
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wellige Hilfte des Zerlegungsbildes zeigt im Lingseffekt eine Intensitats- i 
verteilung, die von derjenigen der kurzwelligen Halfte abweicht. 

Um Sicherheit zu erlangen, da8 keine Vortéuschung durch Uber- © 
lagerung mit Fremdlinien oder ein Plattenempfindlichkeitseffekt vorliegt, 
haben wir zwei Wege eingeschlagen. 

1. Feldstarkenvariation: Es wandern dabei nur die Effektkomponenten, 
etwaige Fremdlinien bleiben unbeeinfluSt. Bei eimer Feldstarke von 
100 kV/cm war die Intensitatsverteilung gleich der bei 250 kV/cm (2,5 mal 
so groBe Aufspaltungen), wenngleich der Unterschied mit zumehmender 
Feldstarke ausgepragter wird. 

2. Ohne Anderung an der Feldanordnung wird bei der gleichen 
Feldstarke erst der Lingseffekt, dann durch Drehung der Beobachtungs- 

richtung um 90° der Quereffekt 
aufgenommen. Wéahrend diese 


\ Quereffektaufnahmen fiir die 
langwellige und kurzwellige 
Halfte symmetrische  Inten- 
sitaétsverteilung zeigen *, ergibt 
das Lingseffektbild die obige 
unsymmetrische Aufspaltung. 
Damit scheimt uns die Realitat 


ves dieser neuen Erscheinung ge- 
(ep Se ek fey : : 
+194+10 43 O-3 --73 sichert zu sein. 
Fig. 2. Registrierung der H,- Aufspaltung im Langs- Unsere Versuche, durch 


effekt. Feldstarke 250kV/cm. Beobachtungsrich- 


Feldumkehr eine Umkehrung 
tung entgegen der Feldrichtung. 


der Assymmetrie zu erreichen, 
hatten kein sicheres Ergebnis, denn die von der negativen Spannung 
der Feldplatte durch den Beobachtungsschlitz abgelenkten Kathoden- 
strahlen verursachen starke Stérungen **, 

Es ist auf der Registrierung noch zu erkennen, daS der Abstand von 
der Mittelkomponente 0 fiir die langwellige Komponente + 3 grofer ist 
fiir die kurzwellige Komponente — 3. (Die Dispersion des Spektro- 
graphen nimmt iiberdies nach der kurzwelligen Seite zu). Diese Ver- 
schiedenheit des Abstandes ist auf die Rotverschiebung infolge des Stark- 
elfekts zweiter Ordnung zuriickzufiihren. Die schwache Uberlappung 


s Vel. acanO, (1) niew2: 

** Anmerk. bei d. Korr.: Vgl. dazu aber die Notiz von J. Stark (Natur- 
wissenschaften 17, 586, 1929) die inzwischen eine Bestidtigung unserer Versuchs- 
ergebnisse und auch den Nachweis einer Umkehrung mit der Feldrichtung angibt. 
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der Komponente 0 mit + 3 wurde bei der Auswertung der Eaten! 


: beriicksichtigt. 


Eine qualitative Priifung fiir Hz; und H, ergab auch hier eine ver- 


_ schiedene Intensitatsverteilung fiir die langwellige und kurzwellige Hilfte 


des Zerlegungsbildes. Bei Hs wurden noch die Komponenten 10 und 12 


- festgestellt, waihrend die fragliche Komponente 8 sicher fehlt. 


Wir haben ferner versucht, mit der Wollastonplatte eine etwaige 


\ lineare und mit 4/4-Blittchen und Wollastonplatte eine etwaige zirkulare 


_ Polarisation einzelner Komponenten machzuweisen, konnten aber in keinem 


Falle irgend eine Polarisation mit Sicherheit teststellen. 


(He 10-73 aici 03-10-73 | th 10-13, + 731043 fe ll 


Fig. 3. H, he Ona 
a) Quereffekt Feld || Feld Katte cabin. Vgl. die Registrierung a. a. O. (I). 
b) Quereffekt Feld 1 Kanalstrahlen a. a. O. (I). 
c) Theoretische Intensitatsverteiluny nach Schrodinger. 
d) Langseffekt. 

Zum Vergleich mit den friiher im Quereffekt gewonnenen Ergebnissen 
und zur Frage der Ubereinstimmung mit der Schrédingerschen Berech- 
nung betrachten wir das Schaubild Fig. 3. 

Die obigen schematischen Bilder beziehen sich alle auf den von uns 
besonders eingehend untersuchten Fall von H,. Fig. 3a zeigt fiir den 
Fall der Parallelfeldanordnung (Kanalstrahlrichtung parallel Kraftlinien- 
richtung) eine Intensititsdissymmetrie: bei einer Feldrichtung antiparallel 
der Kanalstrahlrichtung ist die Gesamtintensitat der kurzwelligen Seite 
gegentiber der Gesamtintensitit der langwelligen Seite verstarkt. Es 
wurde schon friiher nachgewiesen *, da bei dieser Intensititsdissymmetrie, 
abgesehen vom Sinn der Feldrichtung (parallel oder antiparallel zum 
Kanalstrahl), auch die StoBrichtung relativ zur Feldrichtung (realisiert 
durch ruhendes und bewegtes StoBleuchten) wesentlich ist. Wird namlich 
der Sinn nur einer der beiden Richtungen umgedreht, so kehrt sich auch 
das Vorzeichen der Dissymmetrie um. Daraus folgt, da eine Orientierung 
der Atome nach Vorder- und Riickseite im Sinne des elektrischen Feldes 
vorliegt. Diese Orientierung verliert ihre Bedeutung bei einer Feldrichtung 


‘senkrecht zur Kanalstrahlrichtung. Hier tritt auch tatsichlich niemals 


eine Dissymmetrie auf, wie Fig. 3b veranschaulicht. 


* R. Wierl, Ann. d. Phys. 82, 563, 1927. 
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Wesentlich anderer Art ist die hier neu mitgeteilte Dissymmetrie. _ 
Sie bezieht sich nicht auf die Gesamtintensitat der langwelligen oder — 
kurzwelligen Seite, sondern auf die Intensititsverteilung der einzelnen | 
Komponenten. Wie die nachfolgende Tabelle zeigt, ist das Intensitits- 


ee) 


Vorliegende Untersuchung 
Sehees | Langseffekt 
er aes eae 
Queretekt | Langwellige | Kurzwellige 
Seite Seite 
Awa Mi 8 bee 0,94 1,10 0,95 ii 
PA ONOAIS oe 3 3,07 eel 2,90 1,75 


verhiltnis 4 + 13/4 + 10 (langwellig) kleiner als 1, 4 — 13/4 — 10 © 
‘gréBer als 1. Weiterhin ist das Verhaltnis 40/4 d3yngw. groBer als 
"AOA Brae 

Wahrend also die kurzwellige Seite die uns vom Quereffekt her be- 
kannten Abweichungen gegeniiber der Theorie beibehalt (4 13 intensiver 
als 410), zeigt die langwellige Seite eine sehr gute Ubereinstimmung 
mit der theoretischen Berechnung. 


Ein ahnliches Verhalten zeigen die Aufspaltungsbilder von H,* und 
Hy. Die langwellige Seite zeigt eine unzweifelhafte Anniherung an die 
Theorie, indem das Verhiltnis bei H,O/langw. wesentlich gréfer ist als 
O/lxuraw. ebenso bei Hg 4/6jangw. groBer als 4/6 yur. 


Einen Weg zur Erklarung dieses Sachverhalts scheint uns folgende 
Uberlegung zu weisen. Im Langseffekt kommen Schwingungen zur Be- 
obachtung, bei denen der elektrische Vektor senkrecht zur Feldrichtung 
unter allen Azimuten schwingt**. Wegen der Transversalitat der Licht- 
ausbreitung sind im Quereffekt von diesen Schwingungen nur diejenigen 
sichtbar, deren elektrischer Vektor parallel zur Kanalstrahlrichtung 
schwingt, wahrend die Schwingungen mit senkrecht dazu liegendem 
Vektor keinen Beitrag zur Intensitét liefern. Im Langseffekt sind da- 
gegen auch diese Schwingungen sichtbar, weil sie senkrecht zur Beob- 
achtungsrichtung liegen. Es ist aus unseren Versuchen zu folgern, da8 
bei Beobachtung entgegen der Feldrichtung die langwelligen Komponenten 


* In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von J. 8. Foster [Proc. Roy. Soc. 
(A) 128, 114, 129, 1929] ist das theoretische Verhdltnis der s-Komponente 0/1 von 
H,, offenbar infolge eines Mi®verstandnissés zum halben Betrag des von Schrédin- 
ger berechneten Wertes angegeben. Die Messung Fosters zeigt also keine Wber- 
einstimmung auf 1%, sondern weicht um 100% ab. 

** Vel. dazu auch R. Ladenburg, Phys. ZS. 30, 378, 1929 (Anm.). 
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mit der neuen Intensitatsverteilung von Schwingungen elektrischer Vek- 
toren senkrecht » stammen, die kurzwelligen (auch im Quereffekt beob- 
achtbaren) Intensititen von Schwingungen elektrischer Vektoren parallel » 
herriihren. In Ubereinstimmung damit ist unser Befund beim Quereffekt 
fiir die p-Komponenten, bei denen ebenfalls die beiden Bedingungen 


_erstens Feld senkrecht », zweitens elektrischer Vektor senkrecht v erfiillt 


sein miissen, um Ubereinstimmung mit def Theorie zu erhalten. 
Der Ubersichtlichkeit halber stellen wir in der folgenden Figur 


_ die verschiedenen Orientierungen von Feldrichtungen F, Schwingungs- 


richtung © und Bewegungsrichtung » zusammen (vgl. Fig. 4). 


D ps) Dv 


(s) (s) F 
s 7e fa S2 
B 72 B 3 Gg) S7 
Fig. 4. 
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Nur fiir die mit Stern versehenen Schwingungen sind die beiden Bedingungen 

F410 und G 1 v gleichzeitig erfillt. — Die eingeklammerten Schwingungen sind 

bei der angegebenen Beobachtungsrichtung B unsichtbar. 

Nun betont Schrédinger*, und auch Gordon und Minkowski ** 
weisen darauf hin, da8 geniigend starke Anregung der Eigenschwingungen 
Voraussetzung fiir die theoretischen Intensitaiten sei. Beim Quereffekt 
haben wir nachgewiesen, da8 nur im Falle des polarisierten Leuchtens 
(die p-Schwingung ist stirker angeregt als die s-Schwingung) Uberein- 
stimmung fiir die p-Intensitaét zu finden ist. Es ist also anzunehmen, 
daB auch im Lingseffekt die mit der Theorie in Ubereinstimmung be- 
findliche Schwingung die wegen der Polarisation starker angeregte ist. 
Méglicherweise tritt unter der Wirkung der gerichteten Stéfe der 
ruhenden Atome auf die bewegten leuchtenden Atome eine Orientierung 
und Ordnung unter den letzteren ein, und zwar dadurch, dal die die 


# B. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 465, 1926. 
** W. Gordon und R. Minkowski, Naturwiss. 17, 386, 1929. 
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langwelligen Komponenten aussendenden Atome infolge der Rotver 
schiebung durch den Effekt zweiter Ordnung einen anderen StoBquer-_ 
schnitt haben als diejenigen Atome, welche die kurzwelligen Kompo- | 


nenten ausstrahlen. 
Herrn Dr. Hochheim sind wir wieder fiir seine wertvolle Hilfe bei 


der Photometrierung der Aufnahmen zu bestem Dank verpflichtet. 


Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, 
Ludwigshafen am Rhein. 
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FlieBen und Nachwirkungserscheinungen 
bei zahen Stoffen. 


Von W. Braunbek in Stuttgart. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Juli 1929.) 


Hs werden Versuche beschrieben, die bei méglichst homogener Beanspruchung 
(konstanter Schubspannung) das FlieSen eines zéhen Stoffes (Chatterton Compound; 
Viskositaét bei 140°C etwa 387, bei 30°C etwa 1,4. 1010 OGS-Einheiten) zu messen 
gestatten. Hs ergibt sich dabei, daf zu jeder konstanten Schubspannung nach 
gentigend langer Zeit ein stationérer Endwert der FlieSgeschwindigkeit sich ein- 
stellt, der nur noch von der GréfSe der Spannung, und sehr stark von der Tempe- 
ratur abhangt. Fir geniigend kleine Spannungen ergibt sich bei allen Tempe- 
raturen Proportionalitat der stationéren FlieSgeschwindigkeit mit der Spannung, 
Der zeitliche Angleichungsvorgang an den stationéren Zustand wird, besonders 
fiir die plétzliche volistandige Aufhebung der Spannung, nach einer photographischen 
Registriermethode untersucht. Es zeigt sich, daf der zeitliche Verlauf einen recht 
komplizierten Charakter hat und ebenfalls sehr stark temperaturabhangig ist. 
Seine charakteristische Form sowie seine Abhangigkeit von der (vorhergegangenen) 
Spannung und der Temperatur werden festgestellt. Die Ergebnisse der Versuche 
werden verglichen mit der Prandtlschen Theorie der Nachwirkung, die erst auf 
eine der Bedingung konstanter Spannung angepafte Form gebracht wird, wenigstens 
fiir den Grenzfall kleiner Spannungen. Die Theorie vermag alle wesentlichen bei 
den Versuchen beobachteten Erscheinungen und Abhangigkeiten qualitativ richtig 
wiederzugeben. 


Einleitendes. 


Der Koeffizient y der inneren Reibung bietet sowohl von der 
experimentellen wie begrifflichen Seite keine Schwierigkeiten, solange es 
sich um Flissigkeiten normaler Viskositat handelt, bei denen die FlieB- 
geschwindigkeit einerseits streng proportional der Schubspannung, 
andererseits véllig unabhangig von der Vorgeschichte des Materials ist. 

Sobald man jedoch die Viskositét sehr ziher Stoffe zu bestimmen 
sucht, oder gar versucht, diesen Begriff auf das FlieSen kristalliner 
Substanzen anzuwenden, liegen die Dinge wesentlich komplizierter. Ein- 
mal dadurch, da8 von einer Proportionalitét zwischen Schubspannung und 
FlieBgeschwindigkeit keine Rede mehr ist (bei den kristallinen Metallen 
z. B. so wenig, daS hier die FlieSgeschwindigkeit in Funktion der Schub- 
spannung scheinbar unstetig verliuft und erst oberhalb einer gewissen 
,FlieBgrenze“ meSbare Werte annimmt), dann durch die jedes Experiment 

33* 
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sehr stérende Abhingigkeit der Materialeigenschaften von der elastisch- 
plastischen Vorgeschichte (Verfestigungserscheinungen bei Metallen). Und 
endlich noch dadurch, da8 bei den sehr zadhen Stoffen mit den Flie8- 
vorgangen immer noch rein elastische Vorgange parallel laufen (bei 
leicht beweglichen Fliissigkeiten vernachlaissigbar wenig ausgepragt), die 
ebenfalls mit Spannungen verkniipft sind, welche teils von der elastischen 
Deformation selbst, teils aber auch von ihrer zeitlichen Ableitung ab- 
hangen. 

Schon kiirzlich habe ich gezeigt*, wie durch nicht geniigendes Aus- 
einanderhalten der letzteren und der durch FlieBen bedingten Spannungen 
[d. h. des Reibungswiderstandes gegen die zeitliche Anderung elastischer 
Deformationen auf der einen Seite, bleibender (Flief-) Deformationen 
auf der anderen Seite] in der Literatur die widersprechendsten Werte fiir 
die inneren Reibungskoeffizienten fester Stoffe (Diskrepanz bis 10 Zehner- 
potenzen!) zu finden sind. Und wie sich diese Diskrepanzen dadurch 
erkliren, daS die eine Gruppe von Autoren** den Reibungskoeffizienten 
aus der Dampfung elastischer Schwingungen berechnet, und damit den 
Reibungswiderstand -gegen verinderliche elastische Deformationen er- 
halt, wahrend die andere Gruppe*** aus wirklichen FlieSversuchen den 
Reibungswiderstand gegen FlieSen entnimmt, da beide Gruppen aber 
ihr Resultat als ,die“ Viskositaét des Materials ansehen. 

Da nun eine exakte Untersuchung der diesbeziiglichen Verhaltnisse 
an kristallinen Stoffen infolge der vorhin aufgezihlten Schwierigkeiten 
als ziemlich hoffnungslos gelten kann, versuchte ich, die Erscheinungen 
des FlieBens und méglichst auch des Reibungswiderstandes gegen die 
Anderung einer elastischen Deformation an nichtkristallinen, glasartigen 
Stoffen zu studieren, in der Hoffnung, hier wenigstens bis zu einem ge- 
wissen Grade von der ersten Schwierigkeit, der Nichtproportionalitat 
zwischen Schubspannung und FlieSgeschwindigkeit, und vor ailem von‘ 
der zweiten Schwierigkeit, der Abhingigkeit der Materialeigenschaften 
von der Vorgeschichte, freizukommen. Da8 sich diese Hoffnung aller- 
dings nur ,bis zu einem gewissen Grade“ erfiillte, werden die Versuchs- 
ergebnisse zeigen. 


* W.Braunbek, Jahrhundertfestschrift der Techn. Hochsch. Stuttgart, S. 48. 
** 7B: W.Voigt, Wied. Ann. 47,671, 1892; K.Jokibe und S. Sakai, Phil. 
Mag. (6) 42, 397, 1921; G.Subrahmaniam und D.Gunnaiya, Phil. Mag. (6) 
49, 711, 1925; G.Subrahmaniam, Phil. Mag. (6) 50, 716, 1925. 
*** 7. B.: 0. Barus, Phil. Mag. (5) 29, 337, 1890; B. Weinberg, Proc. Phys. 
Soc. London 19, 472, 1904; F.Hettwer, Wiener Ber. 134 [2a], 5ly 1925% 
W.D.Kusnezow, ZS. f. Phys. 51, 239, 1928. 
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Die Versuchsanordnung. 


Bei der Wahl der Versuchsanordnung wurde Wert darauf gelegt, 
daB das ganze Material einer méglichst homogenen Schubbeanspruchung 
ausgesetzt sein soll. Es wurden zu diesem Zweck zwei koaxiale Zylinder- 
flachen gewahlt, zwischen denen sich das zu untersuchende Material in 
emer diinnen Schicht befindet und von denen die innere gegen die fest- 
stehende auSere drehbar ist. Das Schema der Anordnung zeigt Fig. |. 
Der Innenzylinder hatte 9,5 mm, der AuSenzylinder 11,7 mm Durch- 
messer, so da fiir das Material ein Hohlzylinderraum von 1,1 mm Dicke 
tibrigblieb. Die Ungleichférmigkeit der Schubspannung und Schub- 
deformation betraigt bei dieser Anordnung etwa +21% gegen den 
Mittelwert. Dies mu8 in Kauf genommen werden, da man bei den zu 
untersuchenden zihen Materialien weder den Spalt zwischen den beiden 
Zylindern viel diner, noch ihre Radien viel gréSer wahlen kann, ohne 
bei ma&Sigen Drehmomenten zu 
geringe Drehgeschwindigkeiten zu 
erhalten. a ee 

Der rotierende Zylinder ist 
50 mm lang, so da8 die an seinen 


Stirnflichen angreifenden Schub- 
krafte gegen die an der Mantel- he ‘ 


2 


i 
flache auftretenden vernachlissigt Cine 
werden kénnen,  insbesondere eae i ae 
wenn man beriicksichtigt, dai den Le N 


Stirnflachen keine —ruhenden 
Flachen in kleinem Abstand gegen- 
iiberstehen. Eine Abschatzung Fig. 1. 

ergibt, daB die auf die beiden 

Stirnflichen ausgeiibten Pecan edvehmomente zusammen rund 1% des 
auf die Mantelflache ausgeiibten ausmachen. Von derselben GriSen- 
ordnung, also ebenfalls vernachlassigbar, ist das auf die 2,5 mm starke 


Achse ausgeiibte Reibungsdrehmoment. 


SS er suchssubstanz 


Beschrankt man sich aber auf die Wirkung der untersuchten Substanz 
auf die Mantelflache, so ergeben sich fiir die Schubdeformation ¢, die 
Deformationsgeschwindigkeit @ und die Schubspannung 6 dieses wirk- 


: Ota. 
samen Substanzteiles, wenn « den Verdrehungswinkel, w —= qi die 


504 W. Braunbek, 


Winkelgeschwindigkeit der Achse und M das an der Achse wirkende _ 


Drehmoment bedeutet, die Beziehungen 


aN; 1 
ped Sak ia | 
Fe, te 
cor; 1 
Oe ghee i 1 ) 
teeta 
M 
rea 


Dabei sind rv; und r, die Radien des inneren und duBeren Zylinders 
und y der Achsabstand des dazwischen liegenden Punktes der Substanz, 
fiir den das ¢ und o gelten soll. Da r nur in dem engen Intervall 
zwischen r; und r, variiert, rechnen wir mit einem mittleren r = 5,3 mm 
und erhalten, wenn wir die Werte von r; und r, einsetzen, fiir die 
mittlere Deformation und Spannung im CGS-System 


e = 4305) 
e == "4,80 om, (2) 
6 = 0,114 mM. 


Das Drebmoment M wurde durch ein Fadenzug-Kraftepaar an einer 
auf der Achse befestigten Trommel hergestellt, wobei die horizontalen 
Faden je iiber eine Rolle lefen und durch Gewichtsstiicke beide gleich 
belastet wurden*. 

Die Winkeldrehung « bzw. Winkelgeschwindigkeit @ wurde bei 
rascher Drehung durch Zahlung der Umdrehungen mittels Stoppuhr, bei 
mittlerer Drehung durch Ablesung eimer an der Trommel angebrachten 
Skale, bei sehr langsamer Drehung mit Hilfe eines auf der Achse be- 
festigten Spiegels mit Fernrohr und Skale ermittelt. So war es méglich, 
die wahrend der Versuche auftretenden auSerordentlich verschiedenen 
Drehgeschwindigkeiten von 8sec—1! bis herab zu etwa 10—7sec—} 
gleichmifig zu beherrschen. 

Da die innere Reibung und die Nachwirkung auSerordentlich 
temperaturabhingig sind, wurde der ganze aus Messing hergestellte 
Apparat in einen elektrisch geheizten Thermostaten getaucht (Badfliissig- 
keit von 30 bis 80° Paraffinél, von 80 bis 140° geschmolzenes Paraffin), 


* In Wirklichkeit war des besseren Abhebens wegen nur ein Gewicht vor- 
handen, das mittels eines gleicharmigen Hebels auf beide Faden halftig wirkte. 
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_ der, auf eine bestimmte Temperatur eingestellt, diese Temperatur auf 
+ 0,1°C konstant zu halten vermochte. 


Fiir einen Teil der Messungen, insbesondere solche, bei denen es 
sich um eine genaue Feststellung der zeitlichen Verinderung der Flief- 


_geschwindigkeit handelte, wurde an Stelle der visuellen Ablesung eine 
- photographische Registriermethode gewahlt. Es wurde dabei die 


Glihfadenwendel einer kleinen 3'/, Volt-Gliihbirne iiber den Spiegel 


_ des Zylinderapparates auf ein Bromsilberpapier abgebildet, das sich auf 


einem gleichmafig rotierenden Registrierzylinder befand. Die Anordnung 
war so, daf bei stehendem Registrierzylinder der Lichtpunkt bei Drehung 
des Spiegels eine Mantellinie durchlief. Bei gleichformig rotierendem 
Registrierzylinder zeichnete sich also die «—t-Kurve des Vorganges 
automatisch auf, wobei der Zeitmafstab mittels der Umdrehungszahl des 


_ Registrierzylinders variiert werden konnte. Die GriSe des Zylinders 


war so bemessen, daf ein 13 X 18 cm?-Bromsilberpapier (13 cm = a@-Achse) 


- aufgewickelt werden konnte. Der Abstand Spiegel—Zylinder betrug 


76 cm, die Umlaufsgeschwindigkeit des Zylinders schwankte zwischen 2,8 
und 35sec fiir eine Umdrehung. 


Als Versuchssubstanz kam fir die endgiiltigen Versuche aus- 
schlieBlich Chatterton-Compound, Qualitaét I[*, zur Verwendung, ein 
pechartiger Stoff, der neben einem speziellen Edelbitumen noch 20% 
Guttapercha enthalt und gewéhnlich als Vakuumkitt u. dgl. verwendet 
wird. Sein augenfalliges Erweichungsgebiet liegt in der Gegend von 
70 bis 90°C. Bei Zimmertemperatur ist er nach dem gewéhnlichen 
Sprachgebrauch als fest (Zersplittern unter einem Hammerschlag; Méglich- 
keit elastischer, allerdings stark gedampfter Torsionsschwingungen eines 
an einem Chattertonfaden aufgehingten Systems) anzusehen; bei 140° 
kann er als vdllig fliissig gelten. Er zeigt also den Ubergang von sehr 
hohen zu niedrigen Viskositétswerten in einem bequemen Temperatur- 
gebiet und muBte deswegen fiir die vorliegenden Messungen geeiguet er- 
scheinen. Ein Nachteil seiner Verwendung ist der, daB es sich um keine 
sehr gut definierte Substanz handelt. 


Nun haben aber Versuche gezeigt, da8 man offenbar bei derartigen 
Flie8- und Nachwirkungsversuchen an amorphen Materialien gerade 
solche undefinierte Substanzen verwenden mu8, um iiberhaupt einiger- 
mafen (an derselben Substanz!) reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. 


* Bezogen von Wilhelm Carstens, Hamburg. 
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Es wurde der Versuch gemacht, Messungen an chemisch einheitlichen_ 
und wohldefinierten Stoffen wie Traubenzucker vorzunehmen, der auch 
ein Erweichungsgebiet bei leicht erreichbaren Temperaturen hat. Aber 
obwohl Traubenzucker eine extrem kleine Kernbildungsgeschwindigkeit 
und Kristallisationsgeschwindigkeit besitzt, stérte doch die Rekristallisation 
gerade in dem interessanten Temperaturgebiet der Erweichung so stark, 
daB eine auch nur annahernde Reproduzierbarkeit der Messungen nicht 


zu erzielen war. 


Um Stérungen durch Rekristallisation zu vermeiden, ist man offen- 
bar bei derartigen Messungen gezwungen, méglichst einen Mischmasch 
von Substanzen zu verwenden, der noch am ehesten die Aufrechterhaltung 
des amorphen Zustandes garantiert. So wurde Chatterton als Versuchs- 
substanz beibehalten. 


Um gleich hier einen Uberblick tiber die GréSenordnung der bei — 
den Versuchen auftretenden GréSen und deren Bereich zu geben, folgt — 
eine kurze Zusammenstellung der Grenzen, innerhalb der die Messungen 
lagen: 


Temperaturs'h-ccvgs Sete, 5 meh ee ee 30°90 bis 140°C 

Aufgelegtes Gewicht. . .. . ce Se RD oo aes 
Drehiomente ies, a ene s a ee eee 3 » 420cm g* 
Nchabspann tne ica) ironman een 340 ,, 46 000 Dyn/cm? 
Winkelgeschwindigkeit w der Achse . . 10-7 , Sisece! 
Deformationsgeschwindigkeit ¢. . . .. 4.10—-7, 34 see—1 
Viskositaiswertergin ire mentees 37 ~—, 1,4. 101° sec Dyn/em? 
RiickflieSwinkel bei der Nachwirkung . 0 eee 


Zugehérige Deformatione. . ..... 0 ne OS 


Es wurden rund 120 verwertbare MeBreihen ausgefiihrt. Davon 
wurden 32 photographisch registriert. 


Messungsergebnisse. 


Primar gemessen wurde immer bei konstanter Temperatur ® (Grad 
Celsius) und konstanter Belastung P (d. h. konstanter Schubspannung o) 
der Verdrehungswinkel @ in Funktion der Zeit ¢ Daraus erhalt man 
nach (2) die Deformation ¢ und graphisch durch Tangentenanlegen an die 
¢ —t-Kurve die FlieBgeschwindigkeit ¢ in Funktion der Zeit. 


Dabei ergab sich, da sich zu jeder Schubspannung 6 bei geniigend 
langem Warten ein stationaérer FlieSzustand mit der konstanten End- 
geschwindigkeit é,, einstellte. 


Besonders untersucht wurden nun die Verhiltnisse, die sich ergaben, 
wenn nach (praktischem) Erreichen dieses Endzustandes die Schub- 


Fliefen und Nachwirkungserscheinungen bei ziahen Stoffen. 507 


spannung von 6, plétzlich auf einen anderen konstanten Wert, 6, (speziell 
von 6 auf OQ), geiindert wurde. 

Damit zerfallen die Messungen in zwei Gruppen: 

1. Die Feststellung der asymptotischen Endgeschwindigkeiten é, in 
_ Abhangigkeit von Schubspannung und Temperatur. Wir konnen sagen: 
die Messung der stationaren Zihigkeit. 

2. Die Feststellung des zeitlichen Verlaufes von é zwischen (62); 
und (é,.),, wenn die Schubspannung 6, nach Erreichung des Endzustandes 
(é..), plétzlich auf 6, geandert wurde. Diesen Vorgang kénnen wir als 
Nachwirkung bezeichnen. 

a) Zur Messung der stationiéren Zahigkeit. Es wurde zunichst 
durch langere Reihen von Versuchen folgendes festgestellt: 

1. Wenn von der ausgeruhten Substanz ausgegangen und eine 
'Schubspannung 6 angelegt wird, so erfolgt die asymptotische Anniherung 
der FlieSgeschwindigkeit an &,, sehr verschieden rasch, je nach der 

Temperatur. Bei den héchsten verwendeten Temperaturen (140°C) ist die 
, Einstellung praktisch momentan. Bei 70° mu8 man (bei Materialprobe 1) 
einige Minuten warten, bis sich é auf einige Prozente dem Endwert ge- 
nihert hat. Bei 50° ist die erforderliche Wartezeit etwa eine Stunde, 
bei der niedersten Versuchstemperatur 30° iiber 24 Stunden. 

2. Die Einstellungsdauer ist wenig abhingig von der herrschenden 
Schubspannung 6, dagegen merklich abhangig von der Vorgeschichte des 
Materials. So erreichte z. B. bei einer Mefreihe bei 70° das védllig 
(15 Minuten) ausgeruhte Material nach 5 Minuten FlieBen 110% des 
stationiren Endwertes. Wurde aber direkt vor dem Versuch der Innen- 
zylinder mit der Hand ein paarmal kriaftig hin und her gedreht, so be- 
gann das FlieBen mit viel héherer Geschwindigkeit und sank erst nach 
10 Minuten auf 110% des Endwertes. 

3. Bei der Einstellung einer neuen Temperatur im Thermostaten 
werden (infolge der schlechten Wirmeleitung des Chatterton und der 
auBerordentlich starken Temperaturabhingigkeit des FlieSvorganges) erst 
nach langerer Zeit (etwa 1/, Stunde) die richtigen ¢-Werte erzielt. 

4. Bei Einhalten der durch 1. und 3. bedingten Wartezeiten ist der 
Endwert der FlieBgeschwindigkeit auf 10 bis 20 % reproduzierbar. 
GréBere Abweichungen der Einzelmessungen ergaben sich in dem 
Temperaturgebiet zwischen 70 und 90° (Erweichungsgebiet. Rekristalli- 
sation ?). 

5. Innerhalb der angegebenen Genauigkeit ist der Endwert unab- 
“hingig von der Vorgeschichte des Materials, insbesondere unabhingig 
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davon, ob er von oben oder von unten her erreicht wird, und nur ab- | 
hangig von der Schubspannung 6 und der Temperatur @. ; 
Die Abhingigkeit des é von 6 und # im Gebiet zwischen 140 


und 100°C ist in Tabelle 1 angegeben und in Fig. 2 veranschaulicht. 


Tabelle 1. 

a> 140° 130° 120° 110° 100° 
300 9,0 3,0 0,90 0,28 0,059 
640 16,8 6,1 1,86 0,56 0,122 

1150 30 11,2 3,4 1,04 
5 Tes wel OO 39 eee 4,8 1,35 0,32 

yojem™ | 9350 ; 23.5 7.9 2.45 

3200 10,8 3,55 0,80 | 
| 6700 7,9 1,80 
—————— ee ee 
oo sec—1 


Bei den Temperaturen 50 und 60°C zeigen die entsprechende Ab- 


hangigkeit die Tabelle 2 und die Fig. 3. 


20 


75 


70 


50° 
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Fig. 2. Fig. 3. | 


Ein Blick auf die Fig. 2 und 3 zeigt, daS bei hohen Temperaturen in 
dem beobachteten Gebiet fast véllige Proportionalitat zwischen é., und ¢ 
besteht, wihrend bei niedrigeren Temperaturen é., rascher als proportional 
mit 6 steigt. Beachtet man aber, daS bei den niedrigen Temperaturen 


es 
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die angewandten Spannungen viel hdher liegen, so wird man zu dem 
Schlu8 gefiihrt, daB fiir die Abweichungen von der Proportionalitat wabr- 
scheinlich nur die GréSe der Spannung, und nur wenig (vielleicht iiber- 
haupt nicht) die Temperatur maSgebend ist. Dies wiirde bedeuten, dab 
sich der ,fliissige“ und der ,feste“ Zustand, auf gleiche Spannung be- 
zogen, qualitativ gleich verhalt. Nur arbeiten wir bei Fliissigkeiten immer 
bei so kleinen Schubspannungen, da8 die Abweichungen von der Pro- 
portionalitat unmerklich sind, und wir von einer konstanten Viskositat 
reden kénnen. Bei festen Stoffen aber arbeiten wir meist im Gebiet 
so hoher Schubspannungen, da8 von einer Proportionalitit keine Rede 


_ mehr ist. 
Tabelle 2*, 

+> 500 60° 

{ 3500 ~ 0,00285 

8 600 Peover al 2. 3. 
o Dyn/em? 4 17100 | 00,0023 | 0,019 % 
| 34 500 0,0058® 0,063 
46000 | 0,009 — 0,10 


Die Kurven der Fig. 3 zeigen jedoch, da auch im ,festen“ Zustand 


é % : 6 A 
ein definierter Grenzwert der Viskositat y, —= lm i fiir sehr kleine 
Ci— 10) 30 


Schubspannungen existiert. 

Fir diesen Grenzwert y,, der bei simtlichen MeStemperaturen bis 
zu Spannungen von mindestens 1000 Dyn/cm® Geltung besitzt, wurden 
aus den gemessenen Kurven die Werte der Tabelle 3 gefunden. 

Probe 1 und Probe 2 waren zwei verschiedene Fiillungen des Apparates. 
Sie lieferten, wie Tabelle 3 zeigt, ziemlich verschiedene y,-Werte. Die 
Art der Temperaturabhingigkeit aber ist dieselbe. 

Die mehrfachen y,-Werte bei Probe 1 bei den Temperaturen 70, 80, 
90 und 100° bedeuten die MefBergebnisse verschiedener (zeitlich um 
Wochen auseinanderliegender und durch viele andere Mefreihen getrennter) 
Messungen. Ihre starke Diskrepanz, besonders bei 80°, zeigt die schon 
friiher erwahnte Labilitat der FlieBverhaltnisse im Erweichungsgebiet. 
An den Grenzen des Erweichungsgebietes, bei 70 und 100°, liegt die 
Diskrepanz vollkommen innerhalb der MeSgenauigkeit. 


* Die in dieser Tabelle angefiihrten Messungen sind an einer anderen Chatter- 
tonprobe gemacht und daher mit den Zahlen der Tabelle 1 nicht direkt ver- 
gleichbar. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. BA 


~ 


510 W. Braunbek, 

Die sehr starke Temperaturabhangigkeit des y, laBt ein exponentielles 
Gesetz vermuten. 

Aus theoretischen Griinden* ist in Abb. 4 logy, in Funktion der 
reziproken, absoluten Temperatur, 1/7’ aufgetragen. 


l anes 
002s g0030 g0035 4 
Fig. 4. 
Tabelle 3. 
Viskositat 
Cels.s-Temp. 
ai i| No | sec Dyn/cm2 
| Probe 1 Probe 2 
1409 | 37 = 
130 103 — 
120 | 340 = 
110 | 1100 se 
5,2 .103 ) 
100 54 .103 f = 
| 3,1 . 104 \ 
U3) 8. 104 | ox 
1,3 . 105 l 
80 | 2,8 .105 4,7 . 104 
3.2. 105 j 
1,16 . 106 ; 
70 {| (aeaee: 2,0. 10 
60 — Oe LOe 
50 1,6 . 108 8,1 . 106 
30 1,4 . 1020 z 


Der Zusammenhang ist zwar nicht streng linear, aber man erkennt 
doch, da8 der Grundzug der Temperaturabhingigkeit durch ein Gesetz: 


Ny ~w elt (3) 
* Kir alle GriBen, die theoretisch auf einen Wettbewerb der thermischen 
Molekularenergie mit irgend einer anderen — konstant gedachten — Molekular- 


energiegroBe aufgebaut sind, folgt direkt aus dem Boltzmannschen Prinzip in 
erster Naherung eine Temperaturabhingigkeit von der Form Bore 


qe 
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wiedergegeben wird, das mit besonderer Strenge oberhalb des Erweichungs- 
gebietes (100 bis 140°) Geltung zu haben, und im Erweichungsgebiet 
selbst seine stirkste Modifikation zu erleiden scheint. Im Erweichungs- 
gebiet liegt offenbar ein Wendepunkt von log y, *. 

Aus der Fig. 4 ist auch zu ersehen, da8 die Temperaturabhingigkeit 
des , der Probe 2 derjenigen bei Probe 1 ganz analog ist. 

b) Zur Messung der Nachwirkung. Um die Vorstellung von 
vornherein zu prazisieren, sei-in Fig.5 der typische Verlauf der De- 
formation ¢ und der FlieBgeschwindigkeit ¢ mit der Zeit etwas schematisiert 
vorangestellt. 

Zur Zeit t = 0 (Punkt A) wird an das ausgeruhte Material eine 
Schubspannung 6 angelegt. Dadurch erleidet das Material eine augen- 
blickliche elastische Deformation & von A nach B (die eventuell noch 


durch Reibungswiderstiinde gegen die Anderung elastischer Deformationen 


Fig. 5. 


verzégert sein kénnte), und gleichzeitig beginnt das FlieSfen mit einer 
zunachst grofen Geschwindigkeit, die sich immer mehr verringert, und 
nach langerer Zeit (Punkt C) praktisch konstant (— é.) wird. Mit dieser 
konstanten FlieBgeschwindigkeit flieft das Material weiter, bis bei D 
plétzlich die Schubspannung 6 weggenommen wird. Dadurch geht die 
elastische Deformation sprunghaft (eventuell verzégert!) zuriick (von D auf 
E), und es beginnt weiterhin ein RiickflieBen mit rasch abnehmender Ge- 
schwindigkeit, die bei F praktisch Null geworden ist. Von da ab bleibt das 


* Auf diese Tatsache hat Tammann mehrfach aufmerksam gemacht. Siehe 
z. B. die Viskositatsmessungen an Betol: G. Tammann, ZS. f. phys. Chem. 28, 
Hgfes Vets ier est 
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Material in Ruhe (F — G), und es ist der Ausgangszustand wieder erreicht, 
abgesehen davon, daf eine bleibende Deformation s zuriickgeblieben ist. 

Wird statt der speziellen Spannungsiinderung 0 > 6 und 6 > O 
die allgemeinere: 6, > 6, und 6, > 6, vorgenommen, so verliuft die 
Erscheinung ganz entsprechend, wie Fig.6 es fiir den zeitlichen Verlauf 
von & fir 6, > 6, zeigt. 

Es kann dabei vorkommen, wenn die kleinere Spannung 6, ziemlich 
klein ist, und die Differenz 6,6, gro, daS nach dem Ubergang von 
6, auf 6,, wie das auch in Fig. 6 dargestellt ist, zuerst ein Riickflieben 
eintritt (# — P in der Fig. 6), wobei also das Material entgegen der 
iuBeren Spannung 6, flieBt, bis die Nachwirkung gegen die dufere 
Spannung allmahlich unterliegt, und nun (P — Ff’ — G) Vorwirtsfliefen 
eintritt. Dieser Fall wurde auch experimentell mehrfach beobachtet. 


\B 1 
Geiss le DI 
on)“ | 
| la a 
(é) 
0 7/4 >t 
ie 
gg OG 
Fig. 6. 


Es wurden nun eine groBe Anzahl von zeitlichen Verliufen nach 
dem Spannungsschema o, > 6,, 0 > 6, ‘und ganz besonders 6 > O auf- 
genommen. Die Verliufe ¢ > 0 (eines RiickflieSen beim Entlasten) 
sind deshalb besonders aufschluBreich, weil nur sie die nach langerer 
Zeit auBerst kleimen NachwirkungsfleSgeschwindigkeiten allein liefern, 
wahrend bei den Verlaufen 0 ~ 6 und 6, > 6, diese Nachwirkungs- 
geschwindigkeiten immer den zu der Spannung 6 bzw. 6, gehdrigen 
stationiren Endgeschwindigkeiten ¢,, tiberlagert sind, und durch die ge- 
ringsten Schwankungen dieser letzteren (etwa infolge kleiner Temperatur- 
schwankungen) vollstandig verwischt werden. 

- Die Aufnahme der Zeitkurven erfolgte in allen Fallen so, daB eine 
Anderung der Schubspannung erst vorgenommen wurde, wenn der zur 
ersten Spannung gehorige station’re FlieBzustand merklich erreicht war. 

Zeitkurven wurden nur aufgenommen bei Temperatur zwischen 50 und 


80°C (die meisten bei 70°C). Oberhalb 80° ging die Einstellung des 
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Endwertes é,, so rasch, daB auch nach der photographischen Registrier- 
-methode keine Ergebnisse mehr erzielt wurden. 

Aus den aufgenommenen Kurven lassen sich zunichst folgende all- 
gemeine Ergebnisse entnehmen : 

1. Der zeitliche Verlauf von ¢ und ¢ ist bei definierter Vorbehandlung 
des Materials (Ausgang immer von einem stationaren Gleichgewicht) un- 
gefahr in demselben Ma8 reproduzierbar, wie die Endwerte ¢,,. 

2. Der Knick bei B und -E (Fig.5) tritt auch auf den photo- 
graphischen Aufnahmen nicht deutlich in Erscheinung, so da die Ab- 
trennung der elastischen Deformation & nur auf dem Wege moglich ist, 
da man sie bei Zimmertemperatur allein bestimmt, und unter Annahme 
ihrer Temperaturunabhingigkeit beim Ausmessen der Kurven als Korrektion 
beriicksichtigt. Die elastische Deformation (D £) ist tibrigens in allen 
Fallen ziemlich klein gegen das gesamte RiickflieBen (F//). 


3. Fiir die Spannungsinderungen 0 > 6 und 6 > O wurde ge- 
funden, daS (bei gleichem o und gleicher Temperatur) die zugehdrigen 
Verlaufe von ¢, d.h. die Art ihrer asymptotischen Annaherung an é,, baw. 
an Null, spiegelbildlich gleich smd (Kurvenverlauf BCD und EF'G 
in Fig.5 unten). Daraus folgt, daB auch fiir die Deformationen ¢ die Art 
der Anniherung an ihre jeweilige Asymptote in diesem Falle dieselbe ist, 
daB insbesondere die in Fig.5 oben mit BH und EJ bezeichneten Ab- 
schnitte gleich sind, oder auch: AH = DJ, was iibrigens auch direkt 
an den Kurven bestiatigt wurde. 

4. Bei den allgemeineren einander zugeordneten Spannungsinderungen 
6, > 6, und 6, > 6, reichte die Versuchsgenauigkeit nicht aus, die 
spiegelbildliche Gleichheit der entsprechenden Zeitkurven (BCD und EF'G 
in Fig.6) sicherzustellen. Doch ergab sich wenigstens gréBenordnungsmabig 
auch hier in allen Fallen die Strecke BH (Fig. 6) gleich der Strecke HW. 

Damit ist das Wesentliche der Erscheinungen auf den Verlauf der 
-reinen Entlastungskurve 6 — 0, die ja am genauesten zu erhalten ist, 
zuriickgefiihrt, nnd es handelte sich nun darum, die genaue Form der 
Entlastungskurven ¢ = g (t) baw. é = q(t) zu bestimmen. 

~c) Die Form der RiickfluBkurven. Da es sich um eine 
asymptotische Annaherung an eine Gerade handelt, ist die nachstlegende 
Vermutung eine Exponentialfunktion: 


E — — é e+, 


| 4 
SS ee @) 
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Es zeigte sich jedoch, da8 diese Vermutung in keinem Falle zutraf, 
sondern da sich eine ganz charakteristische andere asymptotische An- . 
niherung zeigte, die sich etwa so beschreiben lft: Stellt man irgend ein. 
kleines Stiick der ¢ — t-Kurve durch eine Exponentialfunktion mit passend | 


Fig. 7. 


gewahltem Exponenten 4 dar, so geschieht fiir jeden spateren Zeitpunkt 
die Annaherung des ¢ an Null langsamer, als es auf Grund des Ab- 
nahmeexponenten A sein miiBte. Die asymptotische Annaherung geht 
immer langsamer und langsamer, und daran liegt es auch, da8 es so un- 
verhaltnismaBig lange dauert, bis die RiickflieSgeschwindigkeit unter die 
Beobachtbarkeitsgrenze gesunken ist. 
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Die Fig.” zeigt ein typisches Resultat der photographischen Re- 
gistrierung. Die «-Achse liegt dabei wagerecht, die t-Achse senkrecht. 
Das Papier bewegte sich mit konstanter Geschwindigkeit nach oben, der 
“ie Deformation ¢ wiedergebende Lichtfleck beim VorwiartsflieBen von 
_rechts nach links, beim RiickflieBen von links nach rechts iiber das Papier. 
Man erkennt zunachst das VorwartsflieSen mit der stationiren Geschwindig- 
keit é,,, dem die Linienstiicke AB, CD und EF* entsprechen. 


In F wurde die Belastung weggenommen. Das RiickflieSen beginnt, 
erst sehr rasch, dann immer langsamer, von F' nach G, und von H iiber 
p weitere 4*/, Zylinderumdrehungen bis J. In J ist offensichtlich das 
RiickflieBen noch nicht zu Ende; es ist hier nur die Aufnahme unter- 
_ brochen (bei vielen anderen Aufnahmen wurde der endgiiltige Ruhezustand 
- erreicht). 

5 Die Aufnahme der Fig.7 wurde bei 50°C und 34500 Dyn/cm? 


Si pringlicher Schubspannung gemacht. Das ¢é,, betrug 0,0057 sec—1!. 


A 
: Man sieht auf der Aufnahme auf den ersten Blick, daf eine Exponential- 
; kurve, die der anfanglichen Kriimmung der Riickflu$kurve angepaBt wire, 


_ viel rascher ihren asymptotischen Endwert erreichen miiSte. Man erkennt 
auBerdem, daS die anfangliche RiickfluBgeschwindigkeit (von dem hellen 
Stiick abgesehen, das etwa dem momentanen Riickgang & entspricht), von 


: 

; derselben GréSenordnung ist wie é,. 

. Dies wurde bei allen Autnahmen beobachtet, obwohl die dabei vor- 
| kommenden Werte von é,, ein Intervall zwischen 0,0023 und 0,57 um- 
_ tassen. 

d In Tabelle 4 sind als Beispiel die Resultate der Ausmessung der 
_ Aufnahme von Fig. 7 zusammengestellt, wobei in der letzten Spalte der 


_ jeweilige Abnahmeexponent 4 (definiert durch de = —Aédt) aut- 


ee 


_ getragen ist. 

Man erkennt hier mit groBer Deutlichkeit die starke Abnahme des 
Abnahmeexponenten 4, der offensichtlich fiir groBe ¢ einem festen 
 Grenzwert zustrebt (in dieser Tabelle 0,017), welcher aber sehr viel 
(hier gréBenordnungsmabig 100 mal) kleiner ist als das 2 bei Beginn. 
Auch dieses Verhalten zeigt sich bei allen Kurven. 


* Da das Papier zylinderformig aufgerollt war, kommt jede Linie, die unten 
am Rande verschwindet, mit derselben Abszisse am oberen Rande wieder zum 
Vorschein; 4B, CD, EF ist also zusammen eine Gerade, deren Neigung die 
Geschwindigkeit ¢,, angibt. Steile Neigung entspricht kleiner Geschwindigkeit 
und umgekehrt. Die hellen Unterbrechungen riihren von der Befestigung des 
Papiers het. 
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Tabelle 4. j 
RiickflieBen bei 50° C, 2, == 00,0057, 
bei Vorbelastung: o = 34500. é* F==7 0,082, 
t sec | e* | Ascot | Asec 
0,00 | 0,0000 ae | = : 
0,35 0,0113 = 0,02 Bea | 
1,15 0,022 0,0097 0,52 | 
2.75 0,034 0,0057 0,19 
4,75 0,045 0,0043 On! 
7,8 0,056 0,0027 | 0,087 
12.6 | 0,068 0,0021 | 0,062 
27,5 0,090 0,0011 | 0,031 
49 . 0,107 0,00060 0,022 
70 | 0,118 0,000 42 0,018 
92 0,126 0,000 29 0.017 
113 0,131 0,000 19 0,017 
oe) 0,143 0 <— (extrapoliert) 
Die Extrapolation auf t — co (graphisch aus der ¢ — ¢-Kurve), die 


vielleicht im Falle der Tabelle 4 etwas gewagt scheint, ist bei vielen | 
anderen Kurven nicht erforderlich, die bis zum praktischen Verschwinden 
des RiickflieSens weitergefiihrt sind. Als weitere charakteristische Zahl 
tritt hierbei das gesamte ZuriickflieBen e,, (in Tabelle 4 — 0,143) auf. 


d) Die Abhangigkeit der Kurvenform von Temperatur und 
urspriinglicher Spannung. Das Ergebnis des Vergleiches der bei ver- 
schiedenen Temperaturen und verschiedenen Spannungen erhaltenen Zeit- 
kurven ist zunachst qualitativ folgendes: 


Die Anniherung an den asymptotischen Endwert erfolgt um so 
rascher, je héher die Temperatur ist, und zwar ist dieser Temperate 
einflu8 sehr stark. Die Spannung ist auf die Form der Kurven yon. 
geringem Einflu8. 


Leider lat sich diese allgemeine Beobachtung nicht quantitatiy. 
fassen, da die verschiedenen Kurven sich durch keine Mafstabsdehnung 


weder nach ¢ noch nach ¢ bzw. € in ihrem ganzen Verlauf zur Deckung 
bringen lassen. 


Der Grenzwert 4,, des Abnahmeexponenten, in dem sich die ge 
schilderte Tatsache auch ausdriicken miifte, ist sehr empfindlich gegen 
Stérungen, und viel weniger gut reproduzierbar, als der tibrige (grobe)| 
Verlauf der Zeitkurven. Es la8t sich tiber ihn nur die ungefahre Angabe 
machen, da A, fiir 70° etwa von der GréSenordnung 0,5 bis 1, fiir: 60° 


* Das « ist ohne &, d.h. als reine FlieSdeformation coreanes 


jaw 
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_ von der GréSenordnung 0,1 und fiir 50° von der GréSenordnung 0,01 bis 


0,02 sec—* ist, also jedenfalls stark mit zunehmender Temperatur steigt. 


Eine gewisse Charakterisierung der Kurven wire auch durch die 
Angabe der gesamten RiickfluSdeformation ¢., und der Anfangsriickflub- 
geschwindigkeit é, fiir verschiedene Spannungen und Temperaturen ge- 
geben. «., laBt sich aus den meisten gemessenen Kurven entweder direkt 
oder durch Extrapolation entnehmen. é, dagegen ist nicht auswertbar, 
da gerade der allererste Anfangsverlauf der Kurven durch die , momentane“ 
Deformation § mit ihrer etwaigen geringen Zeitverzigerung gestért, sowie 
auch wegen der durch das Abheben der Belastung entstehenden Un- 
regelmaBigkeiten nicht zur Ausmessung geeignet ist. 


An Stelle von &, soll als charakteristische Ordinate der é — t-Kurven 
diejenige gut auswertbare FlieBgeschwindigkeit é(}) verwendet werden, 
die vorhanden ist, nachdem das Material um +¢,, zuriickgeflossen ist. 


Tabelle 5 stellt fiir 15 gut auswertbare Photogramme die Gri8en «,, 
und é($) zusammen. In der fiinften Spalte ist dann noch die dem 
jewelligen RiickflieSen vorausgehende stationire VorwartsflieBgeschwindig- 
keit &, sowie in der sechsten Spalte das Verhiltnis é (})/é. angegeben. 


Tabelle 5. 
oO apo ee é @ a-5 4 d)/ ae 

Dyn/cm?2 sec—1 sec— 1 

17 100 50 0,085 0,0038 0,0023° 1,6 
60 0,089 0,017 0,0195 0,8 
60 0,091 0,018 0,0225 0,8 
60 0,088 0,011 0,0155 0,7 
70 0,093 0,080 0,100 0,8 
80 0,086 0,24 0,57 0,4 

34 500 50 0,165 0,0057 0,0060 0,95 
50 0,143 0,0055 0,0057 0,95 
55 0,150 0,014 0,0185 0,78 
60 0,125 0,056 0,078 0,7 
60 0,141 0,042 0,062 0,7 
60 0,165 0,030 0,050 0,6 

46 000 50 0,175 0,0069 0,0095 0,78 
55 0,177 0,017 0,0195 0,85 
60 0,170 0,064 0,090 0,7 


Was zunichst das gesamte RiickflieBen anlangt, so ist aus Tabelle 5 
ersichtlich, daB ¢,. offenbar weitgehend temperaturunabhangig ist 
und nur mit steigendem o (aber nicht proportional) steigt. Dies ist um 

34* 
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so bemerkenswerter, als alle sonstigen mit der Zeitkurve zusammen-+ 


hangenden GroéBen eine sehr starke Temperaturabhingigkeit zeigen. 


Fir die GréSe der Riickflu8geschwindigkeit la8t sich aus der 


sechsten Spalte von Tabelle 5 sehen, da das Verhialtnis é ({)/é. einen auf- 
fallenden Zug zur Konstanz sowohl gegeniiber 6 als # zeigt, wobei zu 
beriicksichtigen ist, da8 dabei die Werte von é,, im Verhiltnis bis 1 : 200 
verschieden sind. Dies entspricht der schon friiher erwahnten Tatsache, 
daB die GréBe der Riickflu8geschwindigkeit mit der dem RiickflieSen 
vorangehenden stationiren FlieSgeschwindigkeit weitgehend parallel geht 
und in groben Ziigen dieselbe Temperatur- und Spannungsabhingigkeit 
zeigt wie diese. WVermutlich wird man dieses Resultat von é({) auch 


auf die nicht auswertbare Anfangsgeschwindigkeit é, verallgemeinern 
diirfen. 


Theoretisches. 


Die beschriebenen Versuche wurden u. a. mit dem Ziele unternommen, 
neben dem Viskositatskoeffizienten 7, dem Reibungswiderstand gegen 
Flie8deformation, auch den Reibungswiderstand gegen die Anderung 


einer elastischen Deformation zu untersuchen. Das Vorhandensein eines | 


solechen miifite sich ja in einer zeitlichen , Verschmierung“ der momentanen 
elastischen Deformation & auSern. Nun ergaben aber die Versuche Zeit- 
kurven, die keinesfalls auf das Konto eines Reibungswiderstandes gegen 
elastische Deformationsinderung gesetzt werden konnten, die vielmehr 
eindeutig als echte Nachwirkungserscheinung zu erkennen waren. 
Daneben konnte sehr wohl auch der gesuchte Effekt der zeitlichen 
Verschmierung der elastischen Deformation vorhanden sein (es ergeben 


sich dafiir aus den Aufnahmen sogar gewisse Anhaltspunkte), aber jeden- | 


falls so schwach ausgepragt, da er durch die viel starkeren echten 
Nachwirkungserscheinungen hoffnungslos tiberdeckt wurde. Die Versuche 
erwiesen sich also zur Erreichung des urspriinglichen Zieles als ungeeignet, 
versprachen dagegen aussichtsreiche Aufschliisse tiber die Nachwirkungs- 
erscheinungen. 

Es ist nun von Interesse, die auf diesem Gebiet gewonnenen Er-. 
gebnisse mit den Erwartungen nach irgend einer Theorie zu vergleichen. 

Theorien der elastischen Nachwirkung gibt es eine grofSe Menge, 
angefangen von den grundlegenden Untersuchungen von Maxwell, Boltz- 
mann u.a. tiber diesen Gegenstand. Diese Theorien beschaftigen sich 
aber meist damit, aus gewissen, a priori postulierten einfachen Gesetzen 
fiir gewisse typische Normalfalle das elastisch-plastische Verhalten eines 


; 
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Stoffes bei komplizierteren Spannungsbedingungen rechnerisch ab- 
zuleiten. 

Viel interessanter ware aber das Verstindnis zunichst einmal des 
allereinfachsten Falles — homogene Schubspannung — auf Grund unserer 
molekularkinetischen Vorstellungen. Auf diesem Gebiet liegt nun eine 
auf einer schematisierten Modellvorstellung aufgebaute Theorie von 
Prandtl* vor, die mir das Wesentliche der in den geschilderten Ver- 
suchen auftretenden Erscheinungen zu treffen scheint. Leider ist die 
mathematische Form dieser Theorie zwangslaufig so, da8 sie zwar prin- 
zipiell zu jeder gegebenen Zeitabhangigkeit der Flie8geschwindig- 
keit die zugehérige Zeitabhingigkeit der Spannung zu berechnen ge- 
stattet — verschiedene Spezialfille dieser Aufgabe werden von Prandtl 
durchgerechnet —, nicht aber umgekehrt zu einer gegebenen Zeit- 
abhangigkeit der Spannung (speziell 6 = const) die zugehdrige Zeit- 
abhangigkeit der FlieBgesch windigkeit. In der vorliegenden Form 
la8t sich also die Theorie auf die bei konstanter Spannung ausgefiihrten 
Versuche nicht anwenden. 

Eine von Prandtl skizzierte sukzessive Naherungsliésung fiir die Be- 
rechnung der Zeitabhangigkeit der FlieBgeschwindigkeit beschrankt sich 
auf den Fall, da der gréSte Teil des Materials nur elastisch be- 
ansprucht ist und den wenigen, iiber die Elastizitatsgrenze beanspruchten 
Volumenelementen ihre Lage und Geschwindigkeit von der grofen Menge 
der elastisch beanspruchten aufgezwungen wird. Die Voraussetzungen 
dieser Liésung sind also bei den zu vergleichenden Versuchen, wo ein 
starkes FlieBen auftritt, ganz sicher nicht gegeben, so daf auch diese 
Lésung hier nicht in Frage kommt. 

Um nun doch einen Vergleich meiner Versuchsergebnisse mit der 
Prandtlschen Theorie zu erméglichen, habe ich eine Art Umkehrung 
der Theorie (Berechnung der Geschwindigkeit bei gegebener Spannung) 
wenigstens fiir den Grenzfall sehr kleiner Spannungen (und damit 
auch sehr kleiner FlieBgeschwindigkeiten) durchgefiihrt, fiir den Prandtl 
schon die Proportionalitét zwischen Spannung und stationirer Flief- 
geschwindigkeit gefunden hatte. Die im nachsten Abschnitt gezogenen 
Schliisse gelten also streng nur in diesem Proportionalititsgebiet, es wird 
sich aber zeigen, daB sie auch fiir die schon ziemlich auSerhalb dieses 
Gebiets liegenden gemessenen Zeitkurven eine Reihe von charakteristischen 


Dingen qualitativ richtig wiedergeben. 


* L. Prandtl, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 8, 85, 1928. 
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Die Umkehrung der Prandtlschen Theorie. 


Die Grundgleichungen der Prandtlschen Theorie * lauten: 
Ou Ou lf jae, ipa 
— SOE eT (aps: = m ee 5 
Al Pa ie ee apr (8) 


+a 
P®= c| Juan —al om (6) 


Darin ist w (x,t) eine Dichtefunktion fiir die Verteilung der Molekiile 
tiber das Prandtlsche Modell (eine Koordinate x), c(t) (bis auf einen 
konstanten Faktor) die zeitlich verinderliche Flie8geschwindigkeit (unser é), 
P(t) (bis auf einen konstanten Faktor) die zeitlich veranderliche Schub- 
spannung (unser 6). Ferner sind U, und U, gewisse modellmaBig ge- 
-gebene Funktionen von z, U, ~ T die mittlere Warmeenergie eines 
Molekiils und ¢, C und a modellmafig gegebene Konstanten. 

Wie sofort zu.sehen ist, la8t sich prinzipell aus (5) bei gegebenem 
c(t) {und gegebener Anfangsverteilung u;—,(x)| das uw(a#,t) bestimmen 
und damit aus (6)-das P(t). Dagegen nicht umgekehrt aus einem ge- 
gebenen P(é) das zugehdrige c (t). 

Wir fiihren nun die von Prandtl angedeutete symmetrische Dar- 
stellung ein durch Substitution von m fiir w nach: 


w= 371+ ™m),) 


7 
1—p» =1(1—m).J @ 
Dadurch werden die Gleichungen (5) und (6) zu 
=e sgl ae SU 

det 50m 1 Sta ge te) ge Oe yl ae 

Ot 0 
C +a 
Pie 5 | md x. (9) 


Nun verwenden wir die schon von Prandtl benutzten Naherungs- 
ausdriicke 


Cinieen AMR 
SS Sa ee 
Unda a eee 
Uden ae 
Up iste ie 


* Wegen ihrer Ableitung muf auf die Originalarbeit, l. c., verwiesen werden. 


** Gleichung (1) und (2) bei Prandtl. 
*** Gleichung (9) bei Prandtl. 


ee OTN 


~-_._ = 


EAT RRR EK Te eee 
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was mit der Forderung age liefert: 
U =. 0) 
Ero eee ke 
a rae ela 
U, A a 
a Tt a) 
und in (8) eingesetzt gibt ; 
Om Om ig A Ay a 
ees | ee es op it = Sp) —— 
wee 2 O a5 =e [ein 2 + m Gof = a} 
_ oder 
Om om 
FYE: Ope — a {Sin Ba + m Gof Ba}, (10) 
wenn wir die Abkiirzungen 
ees 
sak te 
Y (11) 
A —— 
OE P 


einfiihren. 

A ist dabei eine Molekularkonstante von der Dimension einer Tempe- 
ratur. Es soll gleich hier hervorgehoben werden, daSi bei den Versuchen 
mit Chatterton A die GréSenordnung 2000° hat, so da8 A/T selbst bei 

sat A HAs le 
80°C noch ungefahr 6 ist, also e 7 Sehr klein, Gin a Gof & 
sehr gro8 ist. 


Wir erhalten nun aus (10) sofort die Gleichgewichtsverteilung Moo 


des ausgeruhten Materials mit on == .0 nde ==0\2u 


Ot | 


Moo 


-- Beschrénken wir uns weiterhin auf sehr kleine FlieSgeschwindig- 
keiten c, so wird sich die (zeitlich veranderliche) Verteilung m nur sehr 
wenig von der Gleichgewichtsverteilung m,, des ausgeruhten Materials 
unterscheiden, und wir kénnen die Naherungslésung ansetzen: 


Mm —= Moo + f (2, t), (13) 
wo f< m,, ist. . 
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Einsetzen von (13) in (10) liefert unter Vernachlassigung des quadra- 


tisch kleinen Gliedes mit: ge und rit Beriicksichtigung von (12) die fir 


Ox 
alles Folgende grundlegende Differentialgleichung fiir /: 
Of B 
> = v})* =a c . 14 
FF = O° Gaepg oh Sl Be (14) 
Die Gleichung (9) geht iiber in: 
+a 
C 
PO®=35 | fas, (15) 
= 
da +a +a 
| M4 == — | %sBeae 210 
ist *. dee Sa 


Das Gleichungssystem [(14), (15)] ist linear in f, ¢ und P (darin 
besteht gerade die Naherung). D.h., wenn f,, c,, P, eine Loésung ist, 
und f,, ¢,, P, eime andere Lésnng, so ist auch f, + f,, €, + ¢, P, + Py 
oder auch nf,, nc,, nP, eine Lisung. Dies bedeutet aber speziell fiir 
konstantes P Proportionalitat samtlicher c-Werte mit P, z. B. auch 
die Proportionalitat des stationiren Endwertes c,, mit P. Das Gleichungs- 
system [(14), (15)] umfaSt also, wie schon frither erwéhnt, gerade das- 
jenige Gebiet der Erscheinungen, in dem Proportionalitit von ¢ und P 
herrscht. 

Der Proportionalititsfaktor von c,, und P, die stationaire Zahig- 


B 
keit 4 ~ cae) ist leicht zu erhalten. Setzt man in (14) _ = 0 (statio- 
narer Vorgang) und c(¢) — const —c¢., so folgt 
B Q 
= i.e 5 ) 
ha ow Sof? B x (ie 
und 
Ge gr ae 
x 
J Dr a : 
See | em GQ 


Da auSerhalb der Grenzen —a bis + a@ der Gof Ba sehr grok 
, . 
(wegen 7 > 6; siehe friher) und damit der Integrand auSerordentlich 


* Was ja evident ist, da zum ausgeruhten Zustand mq auch P = 0 ge- 
héren mué. 
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4 klein ist, darf man ohne grofen Fehler von — oo bis + co integrieren 
und erhalt mit 
+ co 
ela Ae 5A 
| Gof Bx 2B 
xO AS 7 


und 


(19) 


eine Beziehung, die iibrigens schon von Prandtl abgeleitet wurde und 
in Ubereinstimmung mit der experimentell erhaltenen Gleichung (3) ist *. 

Doch nun zur Zeitabhingigkeit! Aus der Linearitét der Glei- 
chungen (14) und (15) folgt sofort die friiher erwihnte spiegelbildliche 
Gleichheit der ¢c —t-Kurve fiir den Belastungswechsel P, > P, einer- 
seits und P, > P, andererseits, jedesmal vorangegangenes stationares 
Gleichgewicht vorausgesetzt. 

Denn: Gehére zur Belastungsinderung 0 > (P,— P,) die Lisung 
der Gleichungen (14) und (15) ¢,(é) und f, (a, t), so gehért zur Belastungs- 
anderung 0 > — (P, — P,) die Lisung —c,(f) und —f,(a,t).. Da nun 
die stationire, zu P, gehérige Lisung (f,)~ (2); (C1)os ist, wird nach dem 
Superpositionsprinzip der linearen Gleichungen die zum Belastungswechsel 
P, > P, gehoérige Lésung (f,)~ (#) + fa(%:1); (Cy)o + C4 (t). Diese kon- 
vergiert nach geniigend langer Zeit nach (f,). (@) = (f;)0(") + (Fa) (#) 
und (6). == (C1) + (C4). Um nun von P, wieder nach P, zu kommen, 
braucht man nur die Lésung fiir den Ubergang 0 > —(P,—P,) zu 
addieren und erhalt als Lisung, die zum Belastungswechsel P, > ss 
gehort: | 

(Fa)a0 (#) —fa(a,t) und (C5)o0 — Ca (h); 
was nach unendlich langer Zeit konvergiert nach 

(F)oo(#) = (fg)a0 (@) — (fa)oo (@) und  (C,)ao == (€g)a0 — (Ca) or 
womit der urspriingliche Zustand wieder erreicht ist. Dieselbe Zeit- 
funktion ¢,(t) beschreibt also, nur mit umgekehrtem Vorzeichen, sowohl 
den Verlauf fiir P, > P, als den fir P, > P,. 

In diesem Zusammenhang ist noch zu bemerken, da$ wegen (15) zu 
jeder diskontinuierlichen Belastungsinderung P, > P, auch eine dis- 


* Woraus sich auch die friiher erwahnte GréSenordnung von A zu ungefahr 
2000° ergibt. 
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kontinuierliche Anderung von f gehért, die mit der momentanen 
elastischen Deformation £ beim Belastungswechsel zusammenhiangt, so dal 
das (f,).() nicht als Anfangsbedingung fiir die Zeitkurve P, > Pa 
verwendet werden darf. Dies stért zwar die Geltung des obigen Be- 
weises nicht (da der diskontinuierliche Sprung in f natiirlich auch um- 
kehrbar ist), ist aber bei der Ausrechnung der Zeitkurve sehr wohl zu 
beachten. 

Diese Ausrechnung wollen wir nun fiir den Fall P, > 0 der plotz- 
lichen vollkommenen Entlastung durchfihren. 


Das zu P, gehorige stationare Gleichgewicht ist nach (16) mit der 


Verteilung 
B t 
(Mp) co == Moo = Ose a Gof? Bx (20) 
; verkniipit. Diese Verteilung geniigt der Bedingung 
+a 
BS ts | md x, 


wenn ¢, nach (18) mit P, zusammenhingt. 
Nun werde P, plétzlich auf 0 geaindert. Die alte Verteilung (m,).. 
geniigt natiirlich nicht der neuen Bedingung 
+a 
C 
O = 3 | md x. (21) 
—a, 

Es mu8 also eine diskontinuierliche Anderung in m eintreten, damit 
die Bedingung (21) erfiillt ist. Dies ist nur so méglich, da8 das Materialals 
Ganzes im Augenblick der Entlastung um die elastische Deformation — £, 
zuriickgeht. Dadurch verschiebt sich sozusagen der «-MaSstab unter der 
Verteilung (m,).. weg, und wir haben jetzt statt der Verteilung (m,).. (#) 
die Verteilung (m)).. (# + &). Da wir mit kleinem £, rechnen (Voraus- 
setzung des kleinen P,!), wird die neue Verteilung, die also jetzt nach 
dem elastischen Riickgang &, besteht: 


(Mp)oo + é5 = (My) - (22) 


Dies ist nach (20), wenn wir das quadratisch kleine Glied mit c,, & 
wieder weglassen und (12) mitbenutzen: 
B 


B viel 


— Te Toft pa °° Sopa 


at | SAN CN POWER | aE Ral Sey aS a 


{ee CREE PAS 
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oder, da wir den Uberschu8 der Verteilung iiber M,, mit f bezeichnet 


haben: 


B p 
ao pa * Gof? Ba 7) 


Dies ist unsere Anfangsbedingung fiir das eigentliche RiickflieBen. 
Daneben haben wir jetzt wegen P = 0 die stiindige Bedingung 


fo Oy oc. 


{faz = 0 (24) 


und haben, um den Riickflu8vorgang zu bekommen, eine Lésung der 
Differentialgleichung (14) aufzustellen, die der Anfangsbedingung (23) und 
der Nebenbedingung (24) geniigt. 


Sofort ergibt sich die Gré8e von £, durch Einsetzen von (28) in (24): 


+a 
2 da 
Lay poe ee Se 
gi bP | earag = Om 
—o 
oder, wenn wir wieder die Integration von — co bis + oo erstrecken, 
wobei ge 
Gay a 
CofPBa  B 
wird: 
PoE, (25) 


Man erkennt jetzt auch, daf die frither eingefiihrte Konstante C die 


einfache Bedeutung des Schubmoduls hat. 


Unsere durch (14) in Verbindung mit (23) und (24) jetzt eindeutig 
festgelegte Aufgabe ist nicht geschlossen lésbar, trotzdem die Gleichungen 
schon wesentlich einfacher geworden sind als (5) und (6). . 

Es mége daher zunaichst die Form der Lésung an Hand einiger 
schematischer Kurven anschaulich gemacht werden (Fig. 8) **. 

Die Kurve a zeigt unsere Verteilung f im stationairen Endzustand 
des VorwirtsflieBens mit c,. nach Gleichung (20). Dieses f ist proportional 

; 1 
mit Cop Ba . 
{f dx ist positiv, entsprechend dem positionen P,. Beim Ubergang 


von P, auf Null vollzieht sich momentan der Ubergang von der Ver- 


apse ees 
* Die Integration iiber das erste Glied rechts in (23) liefert o Fo wegen (17). 


** Die Kurven der Fig. 8 machen keinen Anspruch auf Mafstablichkeit. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. ; | 35 
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teilung a auf die Verteilung b, indem entsprechend Gleichung (23) ein 
negatives, mit Cop? Ba proportionales Glied hinzutritt, und zwar in solchem — 
Ma8e, da jetzt \f daz == 0 wird, also die einfach schraffierten Flachen- 
stiicke gleich dem doppelt schraffierten. Da das negative Glied langsamer 
mit x abnimmt als das positive, hegt 


Z2=0 


bei Kurve b der positive Teil in der 
Mitte, die negativen Teile auBen. Die 
Verteilung b ist jetzt der Ausgangs- 
punkt, auf den wir, die. Differential- 
gleichung (14) anwenden miissen. 

Deren Bedeutung ist sehr anschau-— 
lich: die zeitliche Anderung ue besteht 
aus zwei Teilen, deren erster bei posi- 
tivem ¢ eine Hebung, bei negativem ¢ 
eine Senkung der ganzen f — x-Kurve © 
bedeutet, und zwar wegen des Faktors | 


Fig. 8. in der Mitte stirker als ausen, 


Sof? Ba 
wahrend der zweite eine exponentiell asymptotische Anniherung aller 
f-Werte an Null bedeutet, und zwar wegen des Faktors Goj 62 aufen 
rascher als in der Mitte. 


Wire der zweite Teil allein vorhanden, so wiirden in unserer Kurve b — 
unter Erhaltung der Schnittpunkte mit der #-Achse die 4uBeren, negativen 


Teile rascher verschwinden als der mittlere. Das (f dx wiirde also positiv 


werden. Damit es gemaf Bedingung (24) Null bleibt, mu8 gleichzeitig : 
eine Senkung der ganzen Kurve durch das erste Glied erfolgen, also ein 
negatives ¢ bestehen. Wir sehen so sehr anschaulich, warum auch nach 
erfoletem elastischen Riickgang (— &,) noch ein RiickflieBen auftreten 
mu8. Andererseits bedeutet eine Senkung der Kurve b ein nach Innen- 
wandern der Schnittpunkte, so da8 die zeitliche Entwicklung auf eine 
Kurve c fiihrt. Fiir diese Form gilt aber qualitativ dasselbe wie oben. 
Wieder muf ein negatives ¢ bestehen, aber offenbar wegen der kleineren 
Abmessungen der Kurve ein geringeres, und weiter wandern die Schnitt- 
punkte nach innen. So kommen wir iiber das Stadium d nach unendlich 
langer Zeit zu der stationaren Endverteilung e, bei der f iiberall gleich 
Null ist, und die dem ausgeruhten Material entspricht. 
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Die anschauliche Verfolgung der Vorgiinge liefert also bereits als 
Hauptresultate: Es mu8 nach einem momentanen elastischen Riick- 
gang ein RiickflieBen auftreten, mit immer negativ bleibender, im 
Betrag abnehmender Geschwindigkeit, die unbegrenzt gegen Null geht. 
Sie zeigt aber auch, daB die Lésung nicht die vielleicht zuniichst nahe- 
- liegende Form f = f,e—** und c = c¢,e—*t haben kann; denn dabei 
_ diirften die Schnittpunkte nicht wandern*. Sie gibt also schon eine 
- Erklarung der experimentellen Tatsache, da8 die Riickflu8geschwindigkeit 
nicht einfach exponentiell abnimmt. Endlich sei noch besonders auf die 
_ fiir nachher wichtige Tatsache hingewiesen, da8 sich die f — x-Kurve mit 
ihren von Null merklich verschiedenen f-Werten auf ein immer kleineres 
_ Gebiet um » = O zusammenzieht. | 
Die mathematische Lésung unserer Aufgabe kann nun in Form einer 
_ sukzessiven Naherung in Angriff genommen werden. Wir suchen zunichst 
die RiickfluBgeschwindigkeit c,, die sich zu ee des RiickflieBens 
(t = 0) ergibt. 
Ganz allgemein gewinnen wir aus (14) durch Integration iiber x 


ee OER Ey Te NT 


_ zwischen den Grenzen — a und + a@ mit Beriicksichtigung von (24) 
+a +a 
0 — c(t) ae fGoj Bada 
ay Sof? B x em 
—a —a 
oder mit Auswertung des ersten Integrals (wieder zwischen — oc und + oo) 
+a 
ce) = & | FEoi Bodo. (26) 
ee 
Aus dieser Gleichung erhalten wir sofort c,, wenn wir fiir f(z, t) 
das fy der Gleichung (23) einsetzen. So kommt 


+a ‘ +a 
Bf da : ap d x 
“9 =“ 9 | Gop pa °° 2 | Coppa 
== 0! att} 
Zwischen — co und + oo integriert, liefert das erste Integral 2/8, 
das zweite 2/B, so dab 
| 1 
Gg = Oe eF 
— 7 
* Es lat sich auch leicht durch Einsetzen von f = ereae fund'¢ = coe”? 


in (14), (23) und (24) zeigen, daB sich dadurch nicht alle drei Gleichungen 
gleichzeitig befriedigen lassen. 
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wird oder, da man aus (25) und (18) } 
— — 27). 
oo ere Coo (27) 
erhalt, schlieBlich 
x? 
oy = — tm (F—1): (28), 


Damit ergibt sich tatsichlich die Anfangsriickflu8geschwindigkeit | 
als immer der Vorwiartsflie8geschwindigkeit c.. entgegengesetzt und 
— fiir alle P, und 7 — diesem ¢,, proportional. Der Proportionalitats-. 
faktor ergibt sich hier allerdings zu 0,24, wahrend das Experiment schon 
fir c(}) ungefahr 0,8 |c..| liefert, fiir c, also eimen Wert > |c..| ver- 


muten last. 
d } 
Wir gehen jetzt zur nachsten Naherung, zur Berechnung des Wertes a 


fir {= 0. Aus-(26) erhalten wir 


und wenn wir of aus (14) einsetzen: 


Ot 
d Reed ae 
c 0 a o 
aoe | Gaga | feo Beas (29) | 


=—@ = 


Hier setzen wir wieder fiir f den Wert f, von (23) ein und erhalten | 


+a +a +a 
dc eee dD da o B daz oe B 
es Co +] Gof Bx = | Gof Bx 4 E, 5) [ax 


oder nach Auswertung der Integrale und Beriicksichtigung von (27), 28) 
und (11) 


€ Cane —i ( Aaa. 

i gs | 

Da in dem hier in Betracht kommenden Temperaturgebiet A/T eiwe 

6 oder mehr, also jedenfalls gréfer als 2/4 ist, so ist (=) eS | 
0 


d. h. der absolute Betrag von ¢ nimmt ab. 


| a 
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Der Abnahmeexponent 4, fiir den Anfang des RiickflieBens ergibt 


. sich zu 
2 ") A 1 
dij, oe Ge A 
1 


eS 
° Gs ae 


(31) 


Dieser Abnahmeexponent ist also eine kompliziertere Funktion der 
-Temperatur, in der aber die exponentielle Zunahme des |A,| mit 7’ gegen- 
tiber der im Zahler des Bruches auftretenden Abhingigkeit tiberwiegt. 


- Wir erhalten also bei hoherer Temperatur einen sehr viel rascheren 


_ Abfall der Riickflu8geschwindigkeit als bei tieferer. 


Wir koénnten nun durch Weiterdifferenzieren der Gleichung (29) und 


4 Einsetzen des jeweils vorher ermittelten Differentialquotienten sukzessive 


AF 


2 8 
_ die Differentialquotienten (=) ; e "| 
L /t—=0 . 


7B usw. erhalten, und damit 
=O 


eine Reihenentwicklung fiir c: 


dc 1 /d’c 
ce) = +(F) t+ s(Fa) et (32) 
: 0 0 


Da aber ¢ asymptotisch gegen Null geht, wird eine solche Reihe fiir 


groBe t schlecht konvergieren und keine wesentlichen weiteren Aufschliisse 


iiber das Verhalten der Funktion ¢(f) geben. 


Es soll daher nur noch das c¢(¢) in der Grenze fiir sehr groBe t 


~ untersucht werden. 


Ganz allgemein erhalten wir zunichst durch Division von (29) durch 
(26) fiir den Abnahmeexponenten 4 zu einer beliebigen Zeit 


Sete 
we +a | FSof? Bada 
peo! See _ aa ees 
Mame 22 2.) Gof px Ae 
—a [f Sof Brda 


oder mit Auswertung des ersten Integrals 


+a 
| f Sof? Bada | 
= (33) 


Hg iO — 


+a 
[ (Sof Bada | 


Man iiberzeugt sich leicht, da man durch Kinsetzen von /, [nach (23)] 
fiir f hieraus wieder auf den Ausdruck (31) fiir 4, zuriickkommt. Es soll 
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aber jetzt der Grenzwert A. fiir t == co aus (33) bestimmt werden: 
Dazu benutzen wir die friiher erwahnte Tatsache, da8 fiir sehr grofes ¢ 
das f sich mit seinen merklich von Null verschiedenen Werten auf ein 
immer kleineres Gebiet um « = 0 zusammenzieht. In diesem Gebiet 
unterscheidet sich aber Gof B# nur noch sehr wenig von 1, und es lassen 
sich die Reihen ansetzen: 


Gof Ba = 1+ ifa2?+--., 
Sof? Ba = 1+ f?a2?+--., 


mit Vernachlassigung der héheren Glieder 


Dies gibt, in die Integrale eingesetzt, wenn man noch beriicksichtigt, 
+ a 
daf immmer {fae OSES 


Le i 
| fof? Bada 
: —a 
Ror 


[fof Bada 


Wir erhalten damit aus (33) den Grenzwert, dem 4 nach sehr langer 
Zeit zustrebt: 


Wiss 
Avo == ——e T(2——). 
—e ( 5) (34) 


Ein Vergleich mit (31) zeigt, daS 4,, nahezu dieselbe Temperatur- 
abhangigkeit hat wie 4,. Wahrend die Temperaturabhingigkeit von A, 
(wegen des Ghiedes A/7 im Zihler des Bruches) etwas schwacher ist 


A A 
als ¢ 7, ist die von A, exakt e ©. Fir das Verhiltnis von hy 2 hem 
erhalt man 
AD ar 
ieee (pam) 


 (1-3)@— 8) a 


Di ants ee 
Dies gibt mit oR 6 rund den Wert 40, fiir tiefere Temperaturen 


entsprechend mehr, was mit dem experimentellen Ergebnis, daB8 der Ab- 
nahmeexponent im Laufe der Zeit um rund zwei Zehnerpotenzen fallt, 
wenigstens gréSenordnungsmabig im Einklang steht. 


> 
~~ 
M 
j 
~ 
“ 
p>" 
a 
: 
is 
4 
r, 
; 
~ 
4 
- 3 
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Endlich kénnen wir, wenigstens tiberschlagsweise, die Temperatur- 
abhingigkeit des gesamten zuriickgeflossenen Weges s = fi edt abschitzen. 
Ware c¢ eine reine Exponentialfunktion c, aie so ware 

Ce gt 


Nun hat aber 4,, genau dieselbe Temperaturabhingigkeit wie c,, 


i, tast dieselbe. Es wird also jedenfalls nur eine geringe Temperatur- 


-abhangigkeit des gesamten RiickflieBens (verglichen mit der ex- 
_ ponentiellen Temperaturabhingigkeit des c, und 4) bestehen.. Auch dies 


steht insofern in Ubereinstimmung mit den Versuchen, als eine Temperatur- 
abhangigkeit des gesamten RiickflieSens (dort ¢,.) tiberhaupt innerhalb der 
Versuchsgenauigkeit nicht festzustellen war. 

Es mégen nun die Punkte, in denen die Prandtlsche Theorie in der 


_ hier behandelten speziellen Form wesentliche Ergebnisse der Versuche 


wiedergibt, kurz zusammengestellt werden. Die Theorie vermag zu 
erklaren: 

1. Daf bei konstanter Schubspannung sich nach langerer Zeit eine 
stationire FlieBgeschwindigkeit einstellt. 

2. DaS diese stationére FlieSgeschwindigkeit fiir kleine Schub- 
spannungen der Spannung proportional ist. 


3. DaB die stationire FlieSgeschwindigkeit eine exponentielle Ab- 
A 
hangigkeit von der Temperatur von der Form ec ?* hat*. 
4. Da8 bei Wegnehmen der Last nach einem momentanen, elastischen 


_ Riickgang noch ein weiteres RiickilieSen eintritt. 


5. DaB die Geschwindigkeit dieses Riickfliefens dauernd abnimmt 
und mit der Zeit asymptotisch gegen Null geht. 

6. DaS die asymptotische Annaherung der FlieBgeschwindigkeit an 
den stationaren Endwert bei plitzlicher Belastung, und die asymptotische 
Anniherung der Riickflu8geschwindigkeit an Null bei plotzlicher Entlastung 
spiegelbildlich gleich sind. 

7. DaB die asymptotische Abnahme nicht einfach exponentiell mit 
der Zeit geht, und da8 die Abnahmekurven fiir verschiedene Temperaturen 
nicht einmal streng abnlich sind. 

8. Daf die Anfangsriickflu8geschwindigkeit, genau wie die stationire 
VorwirtsflieBgeschwindigkeit, in erster Na&herung proportional mit der 


* Punkt 1 bis 8 schon von Prandtl, 1. c., behandelt. 
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vorher wirkenden Spannung ist und eine Temperaturabhingigkeit von_ 
A : 
der Form e 7 hat. - 

9. DaB die Abnahme der RiickfluBgeschwindigkeit auSerordentlich — 
stark von der Temperatur abhingt, und zwar so, daf bei hohen Temperaturen _ 
die asymptotische Angleichung viel rascher erfolgt als bei tiefen. 

10. DaB die relative Abnahme der RiickfluBgeschwindigkeit erst 
rasch, dann immer langsamer erfolgt, daB aber der Abnahmeexponent nach 
sehr langer Zeit einem konstanten Grenzwert zustrebt, welcher rund 
zwei GréSenordnungen kleiner ist als der Anfangsabnahmeexponent. 

11. Da8 trotz des bei verschiedenen Temperaturen auferordentlich — 
verschiedenen zeitlichen Verlaufes des Riickfliebens die gesamte RiickfluB-. 
deformation nur eine unwesentliche Temperaturabhangigkeit zeigt. 

Nicht wiederzugeben vermag die Theorie in dieser stark verein- 
fachten Form die genauen Zahlenfaktoren, wie z. B. das Verhaltnis — 
der Anfangsriickflu8geschwindigkeit und der stationiren VorwirtsflieS- 
geschwindigkeit, sowie alle Abweichungen von der Proportionalitat der 
Flie8geschwindigkeiten mit der Spannung. Letzteres ist klar, da die 
durchgefiihrte Spezialisierung der Theorie eine Niherung fiir kleine — 
Spannungen und FlieSgeschwindigkeiten darstellt. 


Stuttgart, Phys. Inst. d. Techn. Hochschule, 28. Juni 1929. 
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Die Winkelabhangigkeit des Photoeffekts an Glasplatten 
fir parallel der Einfallsebene polarisiertes Licht. 
(Vorliufige Mitteilung.) 

Von A. Wehnelt und G. Schmerwitz in Berlin. 

Mit 6 Abbildungen, (Biteepanues am 19. Juli 1929.) 


Fallt geradlinig polarisiertes ultraviolettes Licht auf eine in einem geschiossenen 
Metallzylinder hefindliche, geschwarzte Glasplatte, die um eine zur Schwingungs- 
ebene. senkrechte Achse gedreht werden kann, so ist der Verlauf des Photostromes 
genau so, wie man ihn theoretisch erwarten soll. Der Strom steigt vom senk- 
rechten Einfall mit wachsender Winkeldrehung an und erreicht ein Maximum bei 


dem Polarisationswinkel, bei dem das Licht vollkommen absorbiert wird. Nach 


vom Einfallswinkel verhilt, 


- Uberschreitung des Maximums fallt er dann stark ab, da das Licht immer weniger 


absorbiert wird. 


R. Reiger* hat zuerst durch einen Versuch nachgewiesen, da auch 
Jsolatoren genau wie Metalle einen Photoeffekt zeigen. Unter den von 
ihm untersuchten Isolatoren By 
befanden sich unter anderen 


auch Glasplatten von ver- 
schiedener Herkunft und Dicke, 
an denen er den Photoeffekt 


gemessen hat. 
Wir haben uns nun die 


Frage vorgelegt, wie sich der 
Photoeffekt in Abhangigkeit 


wenn wir geradlinig polari- 0'——s5a pge age? 5g? 60? 709 BO? 
siertes, ultraviolettes Licht Rigel. 

auf eine Glasplatte fallen 

lassen, die um eine Achse senkrecht zur Schwingungsebene gedreht wird. 
Uber das reflektierte Licht sagt uns die Fresnelsche Gleichung 


Jd» te (a — B) 


J) ac tg? (a ie B)’ 


_ wo J das reflektierte, J, das einfallende Licht, « den Hinfalls- und 6 den 
_ Brechungswinkel bedeuten, aus, daS das reflektierte Licht den in der 
Fig. 1 dargestellten Verlauf hat. Der Photoeffekt muf nun bedingt sein 


* R. Reiger, Habilitationsschrift Erlangen 1905; Sitzungsber. d. Phys.-Med. 
Soz. Erlangen $7, 1, 1905; Ann. d. Phys. 17, 935, 1908. 
35 * 
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J 
durch das absorbierte Licht. Er muS daher der GréSe 1 ae 


0 
portional sein. 


Wir haben nun diesen Versuch mit dem Frfolg angestellt, daS tat- 
sichlich der Photoeffekt an Glas in Abhangigkeit vom Einfallswinkel bei 


: J 
parallel zur Einfallsebene polarisiertem Lichte der Gréfe Lira pro- 


0 
portional ist. 


Versuchsanordnung. Fig.2 zeigt schematisch die von uns benutzte 
Versuchsanordnung. JL ist eine Kohlenbogenlampe von 3 bis 4Amp., 
deren Licht durch eine senkrecht zur optischen Achse geschnittene Quarz- 
linse 7 parallel gemacht ist. Das Licht fallt dann auf eine schwarze 


Spiegelglasplatte Sp unter dem Polarisationswinkel von 57° als Einfalls- | 


winkel und von hier auf den Glas- 
spiegel R (der der Kiirze halber 
kinftig Reflektor R  genannt 


Ay age a werden soll). Dieser kann um 
ES die Achse A gedreht werden. Der 

Me Reflektor R besteht aus einem 

‘ : Deckglasplattchen von 0,13 mm 


Dicke und der Gré8e 18 X 18mm? 
und ist auf der Riickseite mit 
Kampferru8 geschwarzt. Er ist auf der Achse so befestigt, daB seine 
Vorderflache genau in Richtung der Drehachse liegt, und seine Riickseite 
mit der metallischen, ebenfalls stark beru8ten Achse in gut leitender Ver- 
bindung steht. Die Achse A ist mit dem Elektrometer H verbunden. 
Der Reflektor R befindet sich im Innern eines allseits geschlossenen, 
innen beruBten Metallzylinders Z, der nur die Achse (mit Bernstein 
isoliert) hindurchla8t, und einen zur Achse parallelen Schlitz von 5mm 
Hohe und 1mm Breite besitzt, durch den das Licht auf den Reilektor R 
fallen kann. Dem Zylinder Z wird die nétige positive Vorspannung 
durch eine Akkumulatorenbatterie B gegeben. Der Zylinder Z mit dem 
in ihm drehbaren Reflektor R befindet sich in einem Glasrohr mit seit- 
lichem Ansatz zum Eintritt des ultravioletten Lichtes. Dieser Ansatz ist 
durch ein aufgekittetes Fenster aus einer planparallelen, geschliffenen 
Platte aus geschmolzenem Quarz von 2mm Dicke abgeschlossen. Die 
Achse A kann durch einen Schliff gedreht werden. Die Winkel wurden 
mit einer Genauigkeit von 0,5° abgelesen. Das Elektrometer ist auf das 
sorgfaltigste isoliert; simtliche Zuleitungen liefen tiber Bernsteinisolation 
durch geerdete Messingréhren. 


Fig. 2. 


e 
i 


* 


4 
2 


Rule 


VRE 


ACEO naa 


Die Winkelabhingigkeit des Photoeffekts an Glasplatten usw. 535 


Das Rohr wurde mit einer Diffusionspumpe auf Drucke unter 
10—°mm Hg ausgepumpt und die Quecksilberdimpfe durch fliissige Luft 
ferngehalten. 

Die Empfindlichkeit des Elektrometers, die stindig gepriift wurde, 
betragt 1,16.10—*4 Volt fiir 1mm Ausschlag, seine Kapazitat betragt ein- 
schlieBlich der Zuleitungen und dem Apparat (Zylinder Z mit Reflektor R) 
€-= 600. 10-1? Farad. 


Messungen und Ergebnisse. Da die zu beobachtenden Stréme 
auBerordentlich schwach sind, werden sie durch die Aufladungszeiten des 
Elektrometers gemessen, dessen Kapazitat und Voltempfindlichkeit bekannt 
(siehe oben) sind. Die Aufladung beruht nicht auf einer dielektrischen 
Polarisation des Isolators, denn 


der Ausschlag verschwand sofort, + 3-10 "Amp 
-nachdem die Bogenlampe aus- | ig é cel 
geschaltet wurde. Im Falle einer | i, | 
Polarisation hatte sich nach Auf- ~~ + sf at 1g +4 eS +8 +0 
hebung der Erdung ein Auschlag | [x | 

und zwar in entgegengesetzter Fig. 3. 


_ Richtung zeigen miissen. 


Zuerst haben wir einige Sattigungsstromkurven aufgenommen. Sie 
zeigen durchweg den Verlauf der Fig.3. Man sieht aus ihnen, da8 der 
Strom bei 10 Volt vollkommen gesittigt ist, weshalb wir immer mit 
dieser Vorspannung gearbeitet haben. Die Werte bei negativer Vor- 
spannung erklaren sich aus dem Auftreffen des vom Reflektor FR reflek- 
tierten Lichtes auf den Zylinder. 

Die Tabellen 1 bis 3 erhielten wir folgendermafen: Wihrend das 
Elektrometer geerdet ist, wird der Reflektor R auf den gewiinschten 
Winkel eingestellt. Dann wurde die Bogenlampe auf die hier benutzte 


Tabelle 1. 


—a sind die Werte links vom senkrechten Kinfall, 
+ a sind die Werte rechts vom senkrechten Hinfall. 


— 609 — 550 — 500 | —350 09 


— 70° | — 659 


| 
| 4,18 | 4,08 | 3,86 | 3,47 | 2,71 


Winkel = (el! 


Strom in 1071? Amp.|| 3,25 | 3,86 | 4,18 


+ 750 


Winkel || +359 | +500 | + 569 | +620 | +650 | +700 +800 iE 4850 


Strom in 10-13 Amp. || 3,16 | 3,78 | 3,78 | 4,50 | 4,48 | | 4,2 23 | 4,03 | isis 2,8 
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Tabelle 2. 


¢ 


Winkel || — 85° — 800 | —750 —709 | —679 | —649 | —60° | —579 | —54° | 


Strom in 10-18 Amp.|| 1,12 | 1,74 | 2,28 | 3,11 | 3,48 | 3,67 | 3,87 | 3,91 | 4,0 


Winkel || —50° | —45° | — 40° | —350 | — 30° 0° + 30° | +359 | + 40° 


Strom in 10-13 Amp. || 4,36 | 4,24 


Winkel || + 459 | +500 | +559 | + 60° | +650 | + 70° | + 75° | + 80° | + 850 


Strom in 10-13 Amp.|| 4,24 | 4,52 | 4,63 | 4,82 | 5,07 | 4,4 | 4,2 | 3,58 | 2,68 | 


Tabelle 3. 


Winkel || — 85° | —80° | —75° | —70° | —65° | — 620 


Strom in 10-13 Amp.|| 2,67 .| 3,16 | 3,66 | 4,08 | 4,45 | 4,4 | 4,7 |>4,57 | 4,32 


Winkel || —500 | —470 | —440 | —400 | —200 0° +200 | +400 | + 450 


Strom in 10-13 Amp.|| 4,32 | 4,4 | 3,86 | 3,93 | 3,88 | 2,67 | 3,47 | 4,07 | 4,28 


Winkel || + 47° | +500 | +549 | +579 | + 62° | +669 | +700 | +789 | +800 


Strom in 10-18 Amp. || 4,73 | 4,35 | 5,1 | 4,86 | 4,89 | 4,7 | 4,34 | 3,6 | 3/02 


Stromstarke eingestellt, und hierauf wird die Erdung aufgehoben. Der 
Elektrometergang wird dann bis zu einem bestimmten Ausschlag ge- 
messen. Die Zeiten verhalten sich dann umgekehrt wie die Stromstiirken, 
und letztere werden aus den Daten des Elektrometers berechnet. 


Die Fig. 4 bis 6 zeigen die nach den Tabellen 1 bis 3 gezeichneten 
Kurven. Wie man aus ihnen sieht, ergeben sie ‘tatsiichlich den ver- 
muteten Effekt. Die Stromstarke steigt von dem Werte bei senkrechtem 
Einfall des Lichtes an bis zu einem Maximum, das in dem Augenblick 
erreicht ist, wo das Licht gerade unter dem Polarisationswinkel, also dem 
Winkel der starksten Lichtabsorption einfallt. Nach Uberschreitung des 
Polarisationswinkels sinkt die Stromstairke sehr schnell, da dann die 
Reflexion hier rasch zunimmt. Vergleiche hierzu Fig.1. Die MeSgrenze, 
d. h. der Winkel, bis zu dem man den Reflektor drehen konnte, ohne daB 
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Licht an ihm vorbeifiel, betrug ungefiihr 85°. Diese Grenze ergab sich 
aus der geometrischen Anordnung der Blenden und wurde auch direkt 
durch eine seitliche Offmung mit dem Auge beobachtet. 

Eine Frage, die noch zu erwahnen ist, ist die, ob die Leitung eine 
rein metallische ist. Dies ist aber nach R. Reiger der Fall. Auch das 
Vorhandensein der ausgepragten Sattigungsstréme (Fig. 3) weist darauf 
hin. Auch die naheliegende Vermutung, daf den Photostromen durch 
einen hohen spezifischen Widerstand eine Grenze gesetzt ist, schien sich 
nicht bestitigen zu lassen, denn es gelang selbst bei Glimmer von der- 


6-10" Amp. 
5 -10"Amp. 
5 
4 A ¥ 
3 ; 3 
2 2 
; | 5 
=90°-70° 50° -30° ~10° 0+10° +30° +50° 470° 430° 90° -10° 50° -30° -10° 04109430" +50° 470° 490° 
Fig. 4. Fig. 5. 
6-20-"Amp. 
5 
4 
3 
2 
q 


-90°-709 -50°-30° -10°0+10° +30° +50° +70° 490° 
Fig. 6. 


selben Dicke bei geniigender Lichtintensitiét, Stréme von genau der 
gleichen GréSenordnung zu erhalten. Auf diese Fragen und andere, 
z. B. wieweit duBerer und innerer Photoeffekt hier eine Rolle spielen, 
soll erst nach Wiederholung der Versuche mit verbesserten Hilfsmitteln 
elngegangen werden. 

Des weiteren haben wir uns durch Einschaltung einer Glasplatte 
in den Strahlengang davon iiberzeugt, daB nur ultraviolettes Licht diesen 
Effekt hervorruft. Wir vermuten, da8 das ultraviolette Licht in einem 
Gebiet zwischen 2000 und 2500 A liegt. Hierbei ist die untere Grenze 
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durch die Quarzdurchlassigkeit festgelegt, die obere durch die langwellige 


\ 


Grenze der lichtelektrischen Wirkung. Streng genommen, hitte freilich | 


monochromatisches Licht verwendet werden sollen wegen der Beziehung 


n == tgg. Aber bei nicht allzu groBer Nahe an einer Absorptionsstelle 
entsprechen in einem grofen Wellenlingenbereich den Anderungen des 
Brechungsindex Winkelinderungen von gq, die innerhalb der MeSunsicherheit 
bleiben. Die Ubereinstimmung des photoelektrisch gemessenen Polari- 
sationswinkels mit dem optisch fiir das auBerste sichtbare Violett zu 
ungefahr 57° bestimmten Winkel bestitigt riickwarts die obige Annahme 
iiber die Lage der wirksamen Wellenlingen. 


Berlin, Phys. Inst. d. Univ., und Jena, Reichsanstalt fir Erdbeben- 


forschung, Juli 1929. 
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Prifung des Maxwell-Boltzmannschen Gesetzes 
durch Intensitatsmessungen 
im Ramaneffekt von Tetrachlorkohlenstoff. 


Von L.S. Ornstein und J. Rekveld in Utrecht. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Juli 1929.) 


1. Es wird durch einen Gedankengang analog dem, welcher von Einstein zur Her 
leitung des Planckschen Gesetzes angewandt worden ist, gezeigt, daB fir das 
Intensitatsverhaltnis zwischen Stokesschen und Anti-Stokesschen Ramanlinien gilt: 

Js v—Y. i: 

ee Se er 

Jas Biers 
2. Es werden Intensitaétsmessungen am Tetrachlorkohlenstoff ausgefiihrt und gute: 
Ubereinstimmung mit der Theorie gefunden. 3. Es wird gezeigt, daB die Methode 

sich wu einer Prazisionsmessung von h/k ausarbeiten lABt. 


Es hegen bisher noch sehr wenige Messungen vor, die eine Priifune 
der Giltigkeit des Maxwell-Boltzmannschen Verteilungsgesetzes in 
der Quantentheorie gestatten. Erwahnt seien diejenigen, welche mittels. 
Absorptionsmessungen an Metalldampfen oder Halogenen angestellt worden 
sind. Aber gerade der Ramaneffekt bietet eine Méglichkeit, eine quanti- 
tative Aussage durch Messungen des Intensitiatsverhaltnisses zwischen 
Stokesschen und Anti-Stokesschen Linien zu erhalten. Bereits erschienen 


einige qualitative Angaben von Raman und Krishnan* sowie von 


Dadieu und Kohlrausch**. In dieser Arbeit soll iiber eine quantitative 
Auswertung dieser Intensitatsfrage berichtet werden. 

Es handelt sich dabei um folgendes Problem: Wenn Strahlung von 
der Frequenz y ein Molekiil, das in zwei Zustaénden 1 und 2 mit den 
Energiewerten ¢, baw. ¢, méglich ist, trifft, kann ein Ramaneffekt auf- 
treten, und zwar so, daf die Frequenz vy um vy, vermehrt oder vermindert 
wird, wobei v; = 275 bedeutet, so daB es sich nun um die Frequenzen 
y—v; und y+», handelt, entsprechend einer Stokesschen, Anti- 
Stokesschen Ramanlinie. 

Es seien die Wahrscheinlichkeiten fiir die Zustiinde 1 und 2 bei 
einer Strahlungsdichte @(v), welche in Quanten auszudriicken ist, um 
ein Quant zu andern, B,, bzw. B,,, die Anzahl Molekiile N, bzw. N,, 


* O.V.Raman und K.S.Krishnan, Proc. Roy. Soc. (A) 122, 29; 


K. S. Krishnan, Nature 122, 650, 1928. 
** A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, Phys. ZS. 80, 390, 1929. 
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| 
dann gilt fiir die Intensitaéten der Ramanlinien von den Frequenzen y — Vv, 
und » + »; 


hy —v)Q@)N,Bydv baw. hv +e) NB, dv. (1) 


Ist die Energieverteilung entsprechend den Maxwell-Boltzmann- 
schen Gesetzen, so hat man 
a! 2 


N, = g,¢ FP md aN, =e, 
so daB (1) die Form 
Secchi ey ee 
hiv) o(v)9,Bi,¢ *fdv bzw. h(v+)o(v)9,B,e *"dy (2) 
annimmt. 
Es handelt sich jetzt darum, Niheres iiber die Gréfen g, B,, und g, By, 
zu finden. Hierzu wahlen wir einen Gedankengang, welcher von Einstein 
gur Herleitung des Planckschen Gesetzes angewandt worden ist. 
Wir denken uns also ein Strahlungsgleichgewicht, wobei die Anzahl 
Molekiile in den beiden Zustinden ist: 
fails £2 


ny = ge EF baw: ng!== g,e *T (3) 


und wobei fiir die Frequenz vy gilt: 
ee gee! 
ey) = —F vie Rae (4) 


wenn g in Quanten ausgedriickt wird. Die Anzahl dieser Quanten andert 
sich durch Stokessche und Anti-Stokessche Ramaneffekte, so daB die 
Frequenz vy in vy — »,; bzw. v + v; verwandelt wird, wobei v; wieder die 
Ubergangsfrequenz bedeutet. 

Es sei nun B,,(v) die Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang vom 
Zustand 1 zu 2, analog B,,(v) fiir den Ubergang von 2 zu 1. Es ver- 
schwinden dann aus der Frequenz v die Anzahl Quanten 


0 (v) {Bia (v) m, + Ba, (v) ny}. (5) 
Diese Verminderung wird im Gleichgewicht kompensiert werden 
miissen, und zwar geschieht dies durch Stokessche Linien, angeregt 


durch die auffallende Frequenz y + y,;, und Anti-‘Stokessche Linien, an-— 
geregt durch die auffallende Frequenz vy — y; im Betrage von 


oY + %) By (v + %)-m, + o(v — %) By, (v — %) . Ny. (6) 


* Wenn man das Plancksche Gesetz anwenden will, .muf eine Ver- 
allgemeinerung, wie sie durch Einstein und Ehrenfest angegeben ist, angewandt 
werden. 


1 
- 
a 
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a 


und 


~ Messungen 
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_ Gleichsetzen von (5) und (6) liefert mit Ricksicht auf (4) 


Ay £9 
2 L aie. 
vee kT Bw) ao Er + By, (v) . 9g€ a 
hy + 95) A 
= (vy + »)*e SS ieee ele Fe 
ho— yy) 


+.@~—w)Je FT Gg, Bs (v—v).¢ *T 
oder einfacher : 


“hy; 
v* {9g By, (v) + 9, By ET} = (w+ v9, By (v + vy) 
Av; 
ae (v ay vj)" Io B,, (v on )) ek, (7) 


Nun.sind B,, und B,, von der Temperatur unabhingig, und es folgen 


~ aus (7) die beiden Gleichungen: 


v? 9,By,(v) = (v + vj)" 9, By (v + %) | 
(8) 
vy 9,B,.() = w— 1)" Io Bo, (y —y;) 


Diese Funktionalgleichung fiir B wird befriedigt durch die Ansiitze 
v9, By y= p, und» ~'—-2,)° I,B,V—%) = Br, 
wo #; eine nur von y; abhangige GréBe ist. Hieraus ergibt sich: 


AB »Y) = ~ und g,B,,(v — %) = ——— 


Fiir den Resonanzfall folgt hieraus, wie es sein mu8: 


Biv) = 9, Ba, (v)- 
Die Formel fiir das Intensititsverhaltnis nimmt somit gemiB (2) und 
(9) folgende Form an: hv, 
J'g Hamel UE ou 


= hae 
Jag? Sov 


wobei jetzt der Ubergang von der Anzahl Prozesse auf Energiewerte ge- 


macht worden ist. 

Wir haben nun versucht, die Richtigkeit dieser Formel mittels Inten- 
sititsmessungen an dem Ramaneffekt von Tetrachlorkohlenstoff zu priifen. 
Diese Substanz eignet sich ganz besonders fiir den beabsichtigten Zweck, 


_ weil die Ubergangsfrequenzen hier ziemlich klein sind, was zur Folge hat, 


da8 relativ starke Anti-Stokessche Linien auftreten, so da% bei unseren 


ig, 
5S niemals grdBer als 12 war. 
Jas 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 36 
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Die Erzeugung der Linien geschah nach der Woodschen Methode™*, 
wobei die Quecksilber-Quarzlampe unmittelbar tiber dem Gefaf steht. 


. 


Das iuBere GefaS diente zugleich als Thermostat, in dem Wasser aus einem — 


grofen Reservoir mittels einer Zentrifugalpumpe sehr schnell zirkulierte. 
Die kleine Temperaturdifferenz zwischen dem Reservoir, das auf konstanter 
Temperatur gehalten wurde, und dem Aufengefa8 wurde thermoelektrisch 
gemessen und als Korrektion in Rechnung gesetzt. 


Das zerstreute Licht wurde durch ein im Innengefa8 angeschmolzenes 
flaches Fenster beobachtet und mittels einer achromatischen Linse auf dem 
Spalt des Spektrographen abgebildet. Die Spektra wurden mit einem Hilger- 


schen Quarzspektrographen (Typ E 1) aufgenommen, wobei sich fir | 


scharfe Aufnahmen.notwendig erwies, die Zimmertemperatur auf ungefahr 

1° konstant zu halten. Durch die grofe Dispersion dieses Instrumentes 
im betrachteten Gebiete, namlich im Mittel 13 A/mm von 4047 A bis 
4358 A, verschwindet praktisch der fir Intensitatsmessungen stérende 
kontinuierliche Grund. Verwendet wurden bei den Aufnahmen die Ilford- 
Special-Rapid-Platten, welche sich fiir unseren Zweck als die empfindlichsten 
erwiesen. 


Weiter wurden die Messungen in der im hiesigen Institute tiblichen 
Weise mit Schwirzungsmarken (durch Spaltbreitevariation) ausgefiihrt 
und mit dem Mollschen Mikrophotometer photometriert. Die (korrigierten) 
beobachteten Temperaturen sind 274, 300, 312, 323,5 und 339,5° abs., 
wahrend gemessen wurden die Intensitiitsverhiltnisse der von den Queck- 
silberlinien 4047 A und 4358 A angeregten Ramanlinien, und zwar die- 
jenigen, welche Ubergangsfrequenzen von 645, 936 und 1368. 101° sec—? 


entsprechen, korrespondierend mit (nicht gemessenen) Ultrarotschwingungen | 


bei 46,5 32,1 und 21,9 (vgl. hierzu z. B. die Angaben und Aufnahme 
von Wood**, 


Tabelle 1 (4358 A). 


T (absolut) 2740 300° 3120 323,59 | 339,50 


v, = 645.1010 2 26°} 25 | 25 beob. 


2,6 
2,8 2,60 |>2,05 | 92.45 4) ber: 
5 4,2 4,3 3,9 3,8 beob. 
1 4,4 4,15 | 8,95 | 3,7 ber. 
0 S) 7 — 8,1 7,0 
7 8,7 8,1 7,4 6,8 


beob. 
ber. 


2 
3 
% —= 986. 1020 2 
2 
2 


2”, — 1868. 1010 : 


. 


W. Wood, Phil. Mag. 6, 731, 1928. 
W. Wood, ebenda 6, Pl. IX, 1928. 
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E Die berechneten und beobachteten Intensititsverhiiltnisse sind in der 
; Tabelle 1 und 2 zusammengestellt, wobei als Wert von h/k der von 
4 Michel* bestimmte Wert, nimlich 0,476° sec angenommen wurde. 
; Tabelle 2 (4047 A). 
E T (absolut) | 2740 | 3000 | 3120 | 323,50 339,50 
; 3,1; 3,0 | 2,55 | 2,7 | 2,4 | beob. 
=— 10 , ’ ’ : 
4 SS eS eal Sa0)2.8 ih Deeb (a2 BB! 0,45". ber: 
4 54 | 44 14,1 | 44 | 3,6 | beob. 
J —_ 10 ? o} ’ ? ’ 
aie Si | 4d | 415. )°3.65. 3.7. | Ber. 
t-9 9,0 — 7,4 7,0 beob. 
= 10 ’ ’ ’ ’ 
Bptege OO ae rer Vga Egat 6.8. T ber. 
y Es wurde weiter fiir jede der drei gemessenen Linien angesetzt 
In =e + BT—1, wobei sich fiir @ Werte ergaben, die sehr wenig 
AS 
- von Null abweichen, d. h. da man innerhalb der MeBSgenauigkeit 
J, hy; , é 
n— = — (vgl. hierzu Fig. 1) erhilt. 
ee va 


Fig. 1. 


* G. Michel, ZS. f. Phys. 9, 285, 1922. 


Fig. 2. 


Dies steht also im Einklang mit der oben abgeleiteten Formel und 
gibt zugleich die Méglichkeit, die drei Serien von Intensitatsverhiltnissen 


36* 
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in ein einheitliches Diagramm einzutragen. Das zeigt die Fig. 2, wo als 


J, ; 
Abszisse y,/7’ und als Ordinate In <5 gewahlt sind. 


Jas 

Die in dieser Figur gezogene Linie entspricht dem aus unseren 
Messungen abgeleiteten Wert von h/k, welcher zu 0,479°sec bestimmt 
wurde, mit einem mittleren Fehler von etwa 2 %. 

Es ist ersichtlich, da8, wenn man die Versuchsreihe weiter ausdehnt 
und damit eine gesteigerte Genauigkeit erzielt, es médglich sein wiirde, 
mittels dieser ziemlich voraussetzungslosen Methode eine neue Bestimmung 
von h/k zu erhalten. 

Im Hinblick auf die Diskrepanzen der Werte fiir die Loschmidt- 
sche Zahl, die in allerjiingster Zeit beim Vergleich der absoluten Réntgen- 


wellenlingen (Becklin, Compton) mit dem Millikanschen Werte auf- 


getreten sind, scheint uns diese Méglichkeit von besonderem Interesse zu 
sein. Diesbeziigliche Messungen sind bereits in Vorbereitung. 

Auch scheint es aussichtsvoll, den Ramaneffekt zur Bestimmung der 
Energieverteilung bei den Gitterschwingungen von Kristallen anzuwenden. 
Es werden auch derartige Messungen im hiesigen Institute vorgenommen. 


Wir sind Herrn phil. cand. van Driel fiir seine Hilfe bei den Auf- 
nahmen zu Dank verpflichtet. 
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Bemerkung zur Elektronentheorie des Ferromagnetismus 
und der elektrischen Leitfahigkeit. 
Von F. Bloch in Ziirich. 
(Eingegangen am 21. Juni 1929.) 
Es wird auf die Méglichkeit hingewiesen, den Ferromagnetismus auf die Leitungs- 
elektronen zuriickzufiihren. Fir sein Eintreften ist dann u. a. deren Nullpunkts- 
energie wesentlich. Bei dieser Gelegenheit wird eine elementare Ableitung der 
Formeln fir Energieschwerpunkt und Multiplizitét der verschiedenen Termsysteme 
bei beliebiger Ausgangsbesetzung der Zellen angegeben. 

In den kiirzlich erschienenen Arbeiten von Dorfman, Jaanus und 
Kikoin* wird die Frage aufgeworfen, ob die Elektronen, die nach der 
Heisenbergschen** Theorie fiir den Ferromagnetismus verantwortlich 
sind, gleichzeitig die elektrische Leitung besorgen. Da am Curiepunkt, 
der durch magnetische Eigenschaften definiert ist, auch beim Thomson- 
effekt Anomalien auftreten, und diese sicherlich von den Leitungs- 
elektronen herriihren, scheint man die Frage bejahen zu miissen. Dies 
legt auch ohnedies nahe, da ja fiir beide Effekte die auSeren Elektronen 
der Atome eine Rolle spielen und die in abgeschlossenen Schalen sitzenden 
vernachlissigt werden kénnen. 

Nun hat Heisenberg. seinen Rechnungen ein Modell zugrunde 
gelegt, das dem Heitler-Londonschen fiir das Wasserstoffmolekiil ent- 
spricht. Jedes Elektron wird dabei zunichst an ein bestimmtes Atom 
gebunden gedacht, und in erster Naherung wird ihr Austausch beriick- 
sichtigt. Dies hat den Vorteil groSer Ubersichtlichkeit, bringt indes 
den Ubelstand mit sich, da8 man hier keine Leitfahigkeit im tiblichen 
Sinne erwarten darf. Wahrend man nimlich von einem Leitungselektron 
verlangen mu, daf es (abgesehen von kleinen temperaturabhaingigen 
Stérungen, die den Widerstand bewirken) ungehindert durch den Kristall 
laufen kann, ist dies beim obigen Modell nur méglich, wenn gleichzeitig 
auch die tibrigen Elektronen derart ihre Platze vertauschen, daf an einem 
Atom immer nur ein Elektron sitzt. In den zu einem solchen Zustand 
gehérigen Strom geht nun das Produkt der Wahrscheinlichkeiten aller 
hierbei vorkommenden Austauschprozesse ein, und dieses wird um so 


"kleiner, je gréBer das betrachtete Metallstiick ist. Dies widerspricht 


aber offenbar den Vorstellungen, die man sich vom elektrischen Leitungs- 


vorgang macht. 


* J. Dorfman und R. Jaanus, J. Dorfman und I. Kikoin, ZS. f. Phys. 


54, 277, 289, 1929. 
** W.Heisenberg, ebenda 49, 619, 1928. 
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Man kann nun leicht einsehen, daB die Heisenbergschen Uber- __ 
legungen im wesentlichen erhalten bleiben, wenn man von einem Modell 
ausgeht, bei dem die elektrische Leitfahigkeit von Anfang an gewahr- 
leistet ist. Man denkt sich dabei zunachst jedes Elektron in einem 
bestimmten Translationszustand und berechnet in erster Naherung die 
Austauschenergien mit Hilfe der Eigenfunktionen, die dem Durchlaufen 
des Gitters entsprechen. 

Ein solches Modell ist sicherlich das von Sommerfeld u. a. ver- 
wendete Gas der vollkommen freien Leitungselektronen. Wir wollen es 
den folgenden Rechnungen zugrunde legen, weil hier die normierten Eigen- 
funktionen die einfache Gestalt 


2 2t 
—— (ka+ ly +mz) 
Ueim (@y 2) = Ae as 


(1) 


haben. JZ ist dabei die Kantenlinge des wiirfelférmig gedachten Metall- 
stiicks, klm sind ganze Zahlen. Im allgemeinen wird sich allerdings der 
periodische Gitteraufbau dadurch bemerkbar machen, da8 die obige 
Funktion noch mit einer Funktion 7, multipliziert ist, die die Periodi- 
zitét des Gitters hat und deren spezieller Bau von der Form der atomaren 
Kraftfelder abhangt *. 

Wenn man nun die elektrostatische Wechselwirkung der Elektronen 
als Stérung auffassen will, so geht man zweckmiaSig nicht von einer 
Lésung aus, bei der sich jedes Elektron im Gesamtfeld der Metallionen 
bewegt, sondern von einer solchen, bei der die gewéhnliche Coulombsche 
Abschirmung der Ladungswolken der iibrigen Elektronen schon mit- 
beriicksichtigt ist. Dies geschieht etwa, indem man zundchst nach einer 
Lésung sucht, die im Hartreeschen Sinne ,self-consistent“ ist. Wir 
wollen annehmen, da8 die Higenfunktion (1) eine solche sei, indem wir 
zunachst uz ~m — 1 setzen und am Schlu8 noch kurz den trotz der Ab- 
schirmung iibrigbleibenden Einflu8 der Atomfelder besprechen. 

Geht man nun von einer bestimmten, mit der Paulischen Aus- 
schlieBungsregel (in einer Zelle héchstens zwei Elektronen) vertriglichen 
Lésung aus, bei der z. B. das i-te Elektron im Zustand (k;1;m,) sei, so 


hat man bei der Berechnung der Energiewerte auSer der urspriinglichen 


Energie 
Ei Dae er: (2) 
t 


eo 
Bee (7) (i +. + m3) (3) 


* Vel. F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 


=f 


uy 


BNC + eee & 
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nur noch denjenigen elektrostatischen Anteil mit zu beriicksichtigen, der 
von der Austauschwirkung herriihrt, da der gewdhnliche Coulombsche 


Teil schon beriicksichtigt ist. 


Dabei haben wir als sehr wesentlich den Fall zu betrachten, bei dem 
im ungestérten System in einer Anzahl Zellen (klm) zwei Elektronen 
mit entgegengesetzt orientiertem Spin sitzen. Fiir diesen Fall sind von 
Delbriick* auf gruppentheoretischem Wege Multiplizitat und Energie- 
schwerpunkt der verschiedenen vorkommenden Termsysteme berechnet 


. worden, letzterer jedoch nicht in geschlossener Form, da hierzu noch die 


Berechnung der Charaktere héherer Permutationsklassen nétig wire. 

Wir wollen hier auf elementarem Wege ohne Zuhilfenahme gruppen- 
theoretischer Mittel diese uns interessierenden GriSen herleiten. Dabei 
wollen wir auf die von Heisenberg gemachte Annahme einer Gau8schen 
Verteilung der Energiewerte und die Berechnung ihres mittleren 
Schwankungsquadrats verzichten, da schon der Energieschwerpunkt die 
wesentlichen Ziige des Ferromagnetismus liefert. Immerhin ist zu be- 
merken, daS nach den Heisenbergschen Rechnungen die feinere Ver- 
teilung der Energiewerte von Bedeutung sein kann. 

§ 1. Energieschwerpunkt und Multiplizitat der vor- 
kommenden Termsysteme. Wir betrachten einen Zustand des un- 
gestérten Systems, bei dem die Zellen 1 bis d doppelt, die Zellen d + 1 
bis d+ 2m einfach besetzt sind. Ist 2N die Zahl der vorhandenen 


- Elektronen, so ist also » = N— d. 


j : 2 
Multiplizitat und Betrag 5 des resultierenden Spinmoments der 
LA 


verschiedenen Termsysteme indern sich beim Einschalten einer Wechsel- 
wirkung der Elektronen nicht, so da wir sie aus dem System der un- 
gekoppelten Elektronen berechnen kénnen. 

Nun 1a8t sich leicht die Anzahl Z(m) der Zustinde mit einer be- 


stimmten Projektion m = des Spinmoments in einer festen Richtung 
ot 


angeben. Bei ihnen miissen naémlich von den 2 Elektronen der einfach 
besetzten Zellen » + m in dieser Richtung (z. B. nach rechts), » — m 


nach links orientiert sein. 
Dies 1a8t sich, je nachdem, wie man die so orientierten Elektronen 


auf die ihnen zur Verfiigung stehenden Zellen verteilt, 


Z(m) = ( a jet a ) =mal (4) 


m+ m n—™m 


* M. Delbriick, ZS. £. Phys. 51, 181, 1928. 
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erreichen, und es ist 

| Heeaiere | 2 | 
Die Momente der Elektronen in doppelt besetzten Zellen kompensieren sich. i 

Bei den Zustinden mit vorgegebenen m kann offenbar s noch alle 

Werte annehmen, die der Bedingung 

Im) Ss<n 
geniigen. Sei die Zahl der Zustinde mit vorgegebenem s und m gleich f(s) 
(sie ist offenbar unabhingig von m, da die Zahl der Zustande fiir jede 
Orientierung des Vektors s dieselbe ist), so gilt also 


Z(m) = S f(s), 


s = |m| 


und mithin fiir positive Werte von m 


f (m) = Z(m) — Z(m + 1). 


Oder unter Benutzung von (4) und indem man m durch s ersetzt: 


AC ne ) a. é aie , A (ts ) ae ; (6) 


Zur Berechnung des Energieschwerpunktes gehen wir von einer kiirzlich 
von Slater* auf elementare Weise hergeleiteten Formel aus. Sie macht 
von dem Umstand Gebrauch, daB man die Eigenfunktion nullter Naherung 
eines Zustandes, bei dem die Spinorientierungen in bestimmter Weise auf 
die Zellen des Koordinatenraumes verteilt sind, direkt angeben kénnte, 
wenn nicht die zu verschiedenen Verteilungen gehérigen Zustinde mit- 
einander entartet wiren. 

Sie kénnte dann namlich, um die einzige der AusschlieSungsregel 
geniigende antisymmetrische Form zu haben, in bekannter Weise in Form 


einer Determinante geschrieben werden, und der Mittelwert der stérenden 
2 


: 1 
Wechselwirkungsenergie der Elektronen — >) — wire dann 
2 545 VG 
Eh, 2h Se ge 
Spin 7 || Spin s 

E, ist die Wechselwirkung der Ladungswolken; wir denken sie uns in 
der oben besprochenen Weise bereits in (3) aufgenommen und betrachten 
in der Folge nur die iibrigbleibende Summe. Hier ist 


V7 (1) Ws (®y) Wr (8g) Ws (x 
a | ( 1 _ (5) Oe iesdee 


12 


* J.C. Slater, Phys. Rev., im Erscheinen. Ich bin Herrn Slater fiir die 
Moglichkeit, das Manuskript friiher sehen zu k6nnen, sowie fiir manche freundliche 
Unterredung zu Dank verpflichtet. 


es 


Ee 
4 
: 
% werden, das in den Zellen r, s parallel orientiert auftritt. 

Wegen der oben besprochenen Entartung hat man aber in Wirklich- 
keit ein Sikularproblem zu lésen, dessen Matrix die Energien E, als 
Diagonalelemente enthalt. Man wei jedoch, daB die Summe aller seiner 
i als Lésungen auftretenden Energiewerte gleich der Summe der Diagonal- 


3 


Bemerkung zur Elektronentheorie des Ferromagnetismus usw. 549 


in bekannter Weise das Austauschintegral zwischen den Zellen r und s. 
Es hat in der Summe fiir jedes Spinvektorenpaar einmal genommen zu 


; elemente ist, d. h. man erhalt fiir die Summe der Energiestérungen erster 


A 
v, 


Naherung aller Zustinde mit gegebenem m, abgesehen von den Energien F,, 


EF (m) = — = BS Ines 


Sp.7||Sp.s 


: > bedeutet dabei eine Summation fiber alle méglichen Verteilungen von 


Me 


, 2 
jeder der ( . 


hat hier 2) 


A 
m-+ m nach rechts und n — m nach links orientierten Spins tiber die 2» 


einfach besetzten Zellen. 


Ein bestimmtes Austauschintegral J,, hat also so oft genommen zu 
__ werden, wie es zu einem Spinvektor der Zelle r einen parallel orientierten 
in der Zelle s gibt. | 
Um diese Anzahl zu berechnen, hat man drei Falle zu unterscheiden: | 
1. Zelle r und Zelle s sind doppelt besetzt. Hier finden sich bei 
) Verteilungen der Spins iiber .die einfach besetzten 
n + mm 
Zellen in r und s zwei parallele Spinpaare, d. h. das Austauschintegral J,, 


)-mal genommen zu werden. 


2 

n +m 
2. Zelle r doppelt, Zelle s einfach besetzt. Hier findet sich zu jeder 

Orientierung des Spinvektors der Zelle s ein paralleler Spin in der Zeller, 


d. h. hier hat J,, oi 
( )-mal genommen zu werden. 

n +m 
3. Zelle y und Zelle s einfach besetzt. Es kommt hier offenbar 
ebensooft vor, daS in r und s gleichzeitig nach rechts orientierte Spins 


 auftreten, wie man die » — m nach links orientierten Spins iiber die ihnen 
noch zur Verfiigung stehenden 2 — 2 einfach besetzten Zellen verteilen 


_ kann, namlich ( 


2n—2 
-mal vor, 
m+ m 


daB in r und s gleichzeitig nach links orientierte Spins auftreten. Also 


2n — 


*)-mal. Und ebenso kommt es ( 


hat hier das Austauschintegral J,, insgesamt 


oe) cae =a 2m a -mal genommen zu werden. 
n 


n+m +m/ n(2n—1) 


n—m 


OL 
OL 
=) 
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Also gilt 


—F(m) = 2( oe Ing + = Trs 


ne sd. & co se. 
2n \n?> + m—n 
7 é + n (2 — 1) an 
wobei der Buchstabe d. bedeuten soll, daB die betreffende Zelle doppelt, 
e., daB sie einfach besetzt ist. 
Sei G(s) die Summe aller Energiestérungen der Zustande mit ge- 
gebenem s und m (die, solange kein auBeres Magnetfeld vorliegt, wieder 
unabhingig von m ist), so gilt offenbar wieder 


F (m) = =) G (8), | 
also 


G(s) = F(s) — F(s +1) 


— (ees de G og 1)| 2 So ee, Jrs| 


alee) semen 


an n® + (¢ + 1)? —n 
actor 1) n (2 — 1) = Ire 


Jre., se. 


und fiir den Energieschwerpunkt erhalt man nach (5) 


fo GAS) 
E (s) — 7 
eae n(n— 2) + s(s + 1) 
aan fot 2 an oe “ 2 ae oe 1) = Jeet (6) 


Liegen nur einfach besetzte Zellen vor, so bleibt nur das letzte Glied 
iibrig, und man erhialt die Schwerpunktsformel von Heitler*, wenn man 
die Gesamtzahl der Elektronen N — 2 n einfiihrt. 

§ 2. Austausch der Leitungselektronen. Der Energie- 
schwerpunkt des Termsystems s hingt nach (6) davon ab, welche Zellen 
im ungestérten Zustand besetzt sind, und 1a8t sich im allgemeinen nicht 
explizite angeben. Wir wollen daher annehmen, da bei einer Tem-. 
peratur, die klein gegen die Entartungstemperatur des Elektronengases 
ist, die Austauschwirkung bei einem Ferromagnet dasselbe bewirkt wie 
ein duferes Magnetfeld beim paramagnetischen Elektronengas: da8 nim- 
lich im klm-Raum innerhalb einer Kugelfliche vom Radius R, nur 


* W. Heitler, ZS. f. Phys. 47, 835, 1928. 
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b: 

= besetzte, zwischen den Kugelflichen mit den Radien R, und 

_f, > R, nur einfach besetzte Zellen vorkommen, und die Zellen aufer- 
_halb R, simtlich unbesetzt sind. 


eS 
‘ D. h. es sei 

‘. 4 

3 = R} — N—n, 

E Set ee 7 
. ape N+ nN, 


_ ferner ist fiir diese Besetzung das maximale magnetische Moment des Gases 
=. é h 
MM, = 

2me Qa’ 


max —= 20U, i 


und unsere Aufgabe ist im wesentlichen, den wahrscheinlichsten Wert 
der Gréfe n zu bestimmen. 


Zunichst berechnen wir die Austauschenergie, die zum Platzwechsel 
eines Elektrons in der Zelle k, 1, m mit einem solchen in der Zelle i'l’ m' 
gehort; sie betragt nach (1) 


Titm, kU! 

2 Wkim (a, YY, 2,) Wim! (% Yo &y) Wkim (Xp Yo &») Wr Um! (x, Y, 2,) 

=—-¢ at, At, 
Ti9 
9 (Ek) er — 22) + U1 — 92) + (m= m') @, —29)] 
. é et a 
=—— Te aa ae = dx, ars VYo- 
Vo, meas ie Sema) ca (2, ei) 


Fiihren wir 
12-0 = § 2,+%, =, VP + +e = ¢ ein, 
Yy— 4%. = Wy +4. = 1; 
&—& = 8 2,+%, = & 
und auSerdem im £7 £-Raum Polarkoordinaten, derart, daf der Vektor 
-k —k',1—U, m—~m’ in die Richtung @ = 0 weist, so wird mit 


v= Vk—KkKYP + 0-1)? + (m—m'pP (8) 


22% 
aap Decent 


e e ’ 
Sein, BU mt) == f, Jesanag ee cme ae 


h en 2700 


—2n d&*d n* dC* d 
fo lasarar. (2s Q 


0 


v h 
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Das letzte Integral hingt periodisch von g, ab; um bis ins Unendliche 
integrieren zu kénnen, mitteln wir iiber solche Zustinde ki Um’, bei denen . 
die GréBe (8) zwischen den Grenzen v — 4v und v + Av liegt, wobei 
Adv <v sei. Das lefert 


e2 


Ju] vr 6 SS SS SS SSS 
Laas 4vAvlL* 


| agrantase 


4 20v e782 dg 
* L ° L e Q 
0 


2 


e vo+Av 
SS ay 6g 
amare eh ny Ee 
Integration tiber &* y*¢* liefert 82°; entwickeln wir ferner den Log-. 
arithmus, indem wir hoéhere Glieder in 4v/v vernachlassigen, so wird 


e2 


Jit, k'Um' —< ae Fe C (9) 
Bei gegebenem » erhalt man nun leicht den Energieschwerpunkt 
des Termsystems s. Wir schreiben zuniachst (6), indem wir nur die 
héchsten Potenzen von » und s beibehalten, in der Form 
: n® — s? 
E(s) i = Shee = aa > Tre ae = Irs 
rd., sd. rd.,se. re., se. n re., se. 
1 2 ieee 3 
= — >) Sem wm — 23 Fist, kt Um! + oe = Trim, um (10) 
Dabei ist in >)! und ? itber alle Zustandspaare der Kugel vom Radius Ry 
baw. R,, in >33 itber die der Schale zwischen diesen beiden Kugeln zu. 
summieren. 
Die Summation im klm-Raum ersetzen wir durch eine Integration 
iiber das Volumenelement de¢. Dann ist 
eal d6,d6 
I Tein, vim = FF {| me 2, 
Kugel 1 
wo v nach (8) den Abstand der beiden Volumenelemente do, und do, 
bedeutet. Das Integral laBt sich leicht auswerten und liefert 


2 2 4] ) 2 
= = en = (lst as0n 


L 4a iF 
Ebenso ist 
27 3 \*/3 2 or e? 
2 — 4 ( al 
= Wi 5) (; - FZ (N — n)’!s, 


LB re ee o).197. (N+ n)/2 + (N—n)'Is 
( ) ee Ge ee nyls 
+ 40 [CW + nye — (NW — n)"Is}}. 
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Aus (10) und (11) erhalt man nun vollig analog wie bei Heisenberg 
[lc Formel (22)] bei gegebenem n den wahrscheinlichsten Wert mi 


von m (und damit auch von s: s) = |m)): 
2Hw+J, ~ 
mp == 8 Bl erage (12) 


eRe eR a a 


Dabei ist von den Gliedern abgesehen, die von der Mitberiicksichtigung 
“tes mittleren Schwankungsquadrats der-Energiewerte herriihren, und 


 ferner ist gesetzt: 


; 1 

5 b Rai 6 0) em eee 
4 Den wahrscheinlichsten Wert n, von » findet man dann, indem man nach 
_ (10) und (2) die Energien F (s),”) berechnet, die beim Werte s, = |m,| 


zu einem gegebenen  gehéren, und dasjenige » — n, setzt, bei dem 
5 _ E(so, n) 


160, nye den gréSten Wert hat [vgl. (5)]. Man erhalt dann den 
wahrscheinlichsten Wert m, von m aus 


2Hu + Jy “ 
My = nN, 24 5 ey a . (12a) 
Die strenge Berechnung von m, kann wegen der transzendenten 
- Ausdriicke fiir m/, und ? wohl nur auf graphischem Wege erfolgen. 
_ Wir haben sie nicht durchgefiihrt, méchten aber bemerken, daf auf diese 
Weise sehr wohl ein Gang von nm, mit der Temperatur denkbar ist, wie 
er von Dorfman und Kikoin (l.c.) gefordert wird. 

Dagegen lassen sich die Verhaltnisse am absoluten Nullpunkt leicht 
_iiberblicken. Wenn nimlich J, > 0, wie es fiir den Ferromagnetismus 
notwendig ist, und was wir im folgenden annehmen wollen, so ist hier 
nach (12) m) — m zu setzen, d.h. in den einfach besetzten Zellen stehen 
simtliche Spins parallel. Dann verschwindet aber in (10) der vor dem 

letzten Summenzeichen stehende Faktor, und es ist einfach 


Hin) = — > — 
Dazu kommt noch die nach (2) und (3) zu berechnende Energie, die 
schon ohne Wechselwirkung der Elektronen da war: 
4m 1 ( h 


2 5/3 
B 2m jG) [(N + n)%s + (N—n)*Is]_ (18) 


Ei, (”) aa Ch 
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und mithin nach (11) und (13) * 


i Beep LO I tO Big — )°Is 
Bo = (5) (gq) (e+ +—9%) 
3) 4l3 2 4 4], 

—(;,) ASE (N+ nytls + myth}. 14) 


Da unter den hier betrachteten Zustiinden héchster Multiplizitat jeder 
das Gewicht 1 hat, erhalt man den wahrscheinlichsten Wert von n, 
indem man das Minimum der Funktion (14) sucht. 


Dieses liegt bei m — 0 oder » = N, je nachdem, ob 
2 Dis DN a ae 
= alpase! fly Py ak ye 15 
5 2*l2 —2 Tae) ee, lee (15) 
Dabei ist a = fir den Fall eines Elektrons pro Atom gleich | 


der Gitterkonstanten. 

Man sieht, daB es hier eine fiir den Ferromagnetismus notwendige > 
Bedingung ist, daB die rechts stehende elektrostatische Energie gegen die 
links stehende von der GréSenordnung der Nullpunktsenergie iiberwiegt. 
Setzt man fiir e, m und h ihre Werte ein, so folgt aus (15) als notwendig 
fir den Ferromagnetismus 

1 2 
a~>0,9 (=) ‘ sn(-) ~ 0,6.10-7 om. (16) 
Dies ist z. B. fiir die Alkalien niemals erfiillt, und diese sind ja auch nicht 
ferromagnetisch. 

Die Bedingung (16) ist natiirlich nicht hinreichend fiir den Ferro- 
magnetismus, da, wie Heisenberg gezeigt hat, fiir sein Eintreten auch 
die Verteilung der Energiewerte innerhalb eines Termsystems mafSgebend 
ist. Das Vorzeichen der Austauschintegrale ist in unserem Modell immer 
positiv, aber man sieht, da’ trotzdem das Vorhandensein einer Null- 
punktsenergie der Elektronen den Ferromagnetismus unméglich machen 
kann. 

Man wird die Bedingung (16) keineswegs als bindend ansehen 
diirfen, da wir in unserem Modell den Einflu8 der Atome auf die Elek- 
tronen ganz vernachlassigt haben. Verwendet man statt (1) zur Be- 
rechnung der Austauschintegrale Eigenfunktionen der Form 


274 

— (ka+ly+ma) 
Viim (VY 2) = e Uxim (% Y 2); 

so wird das Ergebnis wesentlich von der Form der gitterperiodischen 


Funktion 7m abhingen. Durch Rechnungen, ahnlich denen, die wir zur 
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Herleitung von (9) benétigten, kann man namlich zeigen, da’ man in 
den Austauschintegralen iiber den Abstand der beiden Elektronen von 
O bis co integrieren darf, d. h. dai der Hauptanteil nur von denjenigen 
Stellen im Konfigurationsraum herriihrt, wo die beiden Elektronen nahe 
-beieinander sind, insbesondere, wo sie sich am selben Atom befinden. 
Dann kann aber die Funktion «;,,, bewirken, daS das Austauschintegral 
negativ wird und dadurch die Méglichkeit fiir den Ferromagnetismus stark 
_verkleinern. — Andererseits haben wir friiher* gezeigt, daB ein periodisches 
Potentialfeld die Nullpunktsenergie der Elektronen verkleinern kann, so 
da8 unter Umstinden eine der Bedingung (15) analoge erfiillt sein wird. 

 Jedenfalls sieht man, da8 zum Entscheid der Frage, ob ein Metall 

ferromagnetisch ist, wesentlich auch die Frage der Nullpunktsenergie 

eine Rolle spielt, ferner, da8 dieselben Elektronen, die fiir die elektrische 
~ Leitung verantwortlich sind, auch zum Ferromagnetismus Anla8 geben 


c 
kGénnen. 


4 
: Ziirich, Phys. Institut der E. T. H., 10. Juni 1929. 
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Die Abhangigkeit der Gréfe des Brennfleckes an der 
‘Antikathode der Rontgenréhre von der Stromstarke. 
Von M. A. Rewutzka in Kiew. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 1. Juli 1929.) 


Einleitung. 
Indem sie die Abhangigkeit der Intensitaét der Réntgenspektral-— 
linien von der Stromstirke untersuchten, konnten Nasledow und 
Scharawsky* eine Abweichung von der linearen Gesetzmabigkeit 
beobachten. Als eine der méglichen Ursachen dieser Erscheinung kénnte 
eine GréBenzunahme des Brennfleckes bei zunehmender Stromstirke in 
der Réhre in Betracht gezogen werden. Das Verschwommenwerden des 
Fleckes kénnte dadurch bedingt sein, da8 bei gréSeren Stromstiarken in 
der Réhre die Dichte der Elektronen im Kathodenbiindel zunimmt, und 
also auch die elektrostatischen AbstoSungskrafte gréBer werden. Ks ist 
klar, da8 bei héheren Spannungen und also bei gréferen Elektronen- 
geschwindigkeiten eine geringere Verschwommenheit des Brennfleckes 
zu erwarten ist. Bei héheren Spannungen sollte der Effekt geringer 
sein. Indem er die GréSe der Brennflecke bei den Stromstiarken von 2, 
4 und 6 mA verglich, konnte Behnken** keine Anderungen in Gréfe 
und Aussehen der Flecke feststellen. — Die Untersuchung von Nasledow 
und Scharawsky ergab bedeutende Abweichungen von der linearen 
Gesetzmabigkeit bei gréBeren Stromstiérken. — Die vorliegende Arbeit 
wurde unternommen, um die Frage nach den GréSendnderungen der 
Brennflecke bei wechselnder Stromstirke unter denselben Bedingungen 
und an denselben Réhren zu studieren, mit welchen die genannten Autoren 
gearbeitet haben. 


MeSmethode und Apparatur. 


Der Brennfleck an der Antikathode der Réntgenréhre wurde mittels 
einer Kamera mit kleiner Offnung photographiert (konische Offnung, 
Durchmesser des engsten Teiles ungefahr 0,1 mm); der Abstand der Off- 
nung von der Antikathode und der Platte betrug 13cm. Die Kassette 
mit der Platte befand sich an einem besonderen kleinen Gestell und 
konnte in einer zum Zentralstrahl senkrechten Ebene bei gleichbleibendem 


* D. Nasledow und P. Scharawsky, ZS. f. Phys. 41, 155, 1927; 42, 870, 1927. 
** H. Behnken, ebenda 8, 51, 1920. 
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Abstand von der Antikathode verschoben werden. Im Laufe dieser Unter- 
suchung wurden ausschlieBlich Flecke verglichen, die an derselben Platte 
ohne Anderung der Anordnung aufgenommen waren. Die Exposition 
wurde fiir 2mA so gewihlt, da man die scharfsten Konturen des Fleckes 
erhielt, fiir andere Stromstirken wurde sie nach dem Bunsenschen (e- 
setz bestimmt. Die Fig. 1 stellt eine Aufnahme der Flecke fiir Cu bei 
2 — oO.kV und 4:— 2, 4,.6, 8, 10 und 12mA dar. 

Zur Messung der Oberflachen der auf einer Platte abgebildeten 
Brennflecke muften diese zuniachst im gleichen Verhiltnis vergriSert 
werden. Zu diesem Zwecke wurden zwei Methoden erprobt: erstens eine 


Fig.1. Cu 50kV. 


photographische und zweitens eine projektive. Da die zweite Methode 
genauere Resultate ergab, werden im folgenden nur die Ergebnisse dieser 
Methode angefiihrt. 

Die Fleckenbildungen auf derselben Platte wurden eine nach der 
anderen auf dieselbe Stelle des Schirms projiziert und die Konturen der 
Projektionen mit der Hand umrissen. Um eine moéglichst grofe Genauig- 
keit zu erreichen, wurde ein jeder Fleck 5- bis 15mal auf diese Weise 
abgebildet. Dann wurden die Oberflaichen aller Zeichnungen mittels 
eines Amslerschen Planimeters nicht weniger als je dreimal gemessen ; 
es wurden nur solche Obertlachen untereinander verglichen, die bei gleich- 
gebliebener Stellung des Projektionsapparats, d. h. bei gleicher Ver- 
gréBerung abgebildet waren. In einzelnen Versuchsserien war die Ver- 
gréBerung eine verschiedene und schwankte zwischen 26 und 33. 

Als Stromquelle diente ein Transformator mit Elektronenventil als 
Gleichrichter. Die Stromstarke in der sekundaren Kette wurde mittels 
eines Milliamperemeters der Firma Siemens & Halske gemessen, das mit 
einem Normalinstrument geeicht worden war. Die Spannung an den 
Elektroden der Roéhre maS ich mittels einer Kugelfunkenstrecke mit 
Kugeln von 12,5 cm Durchmesser, die Berechnung erfolgte nach den 
Tabellen des American Institute of Electrical Engineers*. Hs kamen 


* P, Ginter, Tabellen zur Roéntgenspektralanalyse 1924, S. 52. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. oF 
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Elektronenréhren der Firma Miiller vom Typus , Media‘ mit Antikathoden_ 

aus erstens Cu, zweitens Mo und drittens Pd mit Wasserkthlung zur — 

Anwendung. 
MeB8resultate. 


Die Tabelle 1 enthalt MeBresultate an den vergréSerten Abbildungen 
der Brennflecke an Cu-, Mo- und Pd-Antikathoden, bei der Spannung 
v = 50kV; s,, s, und s,, bedeuten entsprechend die Oberflachen der 
Flecke bei 7 = 2,6 und 12mA in willkiirlichen Einheiten; es werden 
arithmetische Mittelwerte mit mittleren Fehlern des Mittelwertes angegeben. 


Tabelle 1. 
Antis f Lae | Mittelwert ERS Eek Mittelwert 
kathode Sz | Se Si2 SelS2 von S,/So | S12/S2 | von S49/S¢ 
Cu 597 | 609 | 621 | 1,020 |) x | 1,040 |) 
On | 603 | 621 | 638 | 1,029 |} b024£0,005 | y’o5g |; 1.049 + 0,007 
Moa) Ag7 eter aaa = 1,023 | 
Mo || 452.|.—.| 468 | =~. a 1,037 | ace 
Pd | ASG ce | Asia ace = 1,087 1,037 + 0,007 | 


Man erkennt, da8 s mit steigendem 7 zunimmt, und da8 die Ober- 
flachenzunahme 4s gré8er ist als der mittlere Fehler. 

Wenn die Zunahme von s die Folge einer Beugung der Elektronen- 
bahnen ist, so ware bei steigendem v, wie schon erwahnt, eine Abnahme 
der 4s bei gleichbleibender Zunahme der Stromstirke 4i zu erwarten. 
Es wurden deswegen die Oberflichen der Brennflecke an der Cu-Anti- 
kathode bei 25, 30 und 40kV Spannung gemessen. Die Resultate sind. 
in der nachstehenden Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
oe | *2 | S12 | 812/82 Mittelwert von s19/s9 
25 417 | 440 | 1,057 | 
oe 423 | 452 1,068 
30 417 | 440 | 1,056 | 1,062 + 0,006 
oo 418 439 1,049 || 
40 I 401 424 1058 {jf =: 1s054 + 0,005 

SchluB. 


Die Ergebnisse der ausgefiihrten Messungen zeigen mit groBer Deutlich- 
keit, da eine Anderung der Oberflichen der Brennflecke an der Anti- 
kathode bei Zunahme der Stromstérke von 2 bis 12 mA tatsichlich statt- 
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- findet, und zwar in dem Sinne, wie es auf Grund theoretischer Er- 
-wigungen zu erwarten war. Diese Anderung ist aber unbedeutend und 
_reicht nicht aus, um die von Nasledow und Scharawsky beobachtete 
_Abweichung von der lnearen Abhiingigkeit zwischen der Intensitat der 
- Réntgenspektrallinien und der Stromstiirke zu erkliren. 


Zum SchlubB gestatte ich mir, Herfn Prof. Dr. W. R. Roché und 
-Herrn D. N. Nasledow meinen -aufrichtigen Dank auszusprechen fiir das 
Interesse an dieser Arbeit und dem Direktor des Réntgeninstituts in Kiew, 
- Herrn S. P. Teslenko, fiir die Méglichkeit die Arbeit auszufiihren. 


Kiew, Réntgenphys. Laboratorium d. Staatsrdntgeninst., Mai 1929. 


Uber die Synthese von Elementen. ITI. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 17. Juli 1929.) 


In einer friiheren Arbeit wurde ein Mechanismus des Kernaufbaues aus Protonen 
betrachtet, wobei als Ursache dieses Aufbaues die Emission von Energie bei grofer 


Annaherung eines Elektrons an ein Proton angenommen wurde. Nun wird hier 


gezeigt, da derselbe Mechanismus auch beim Aufbau der Kerne aus a-Teilchen 
giltig bleiben kann. 


Im zweiten Teile dieser Arbeit * ist gezeigt worden, daB die Energie, 
welche zur Vereinigung von Protonen und Elektronen zu einem kom- 


plizierteren Atomkern notig ist, in kinetischer Form durch den Rickstob 


bei der Emission eines kurzwelligen Energiequants durch das System 
Proton + Elektron erhalten werden kann. Dabei ergibt sich eine 
befriedigende Ubereinstimmung mit den Experimentalergebnissen von 
Aston**, 

Hier mu8 aber betont werden, da8 der Aufbau der Kerne direkt aus 
Protonen nur bei den leichteren Atomarten wahrscheinlich ist. AuSerdem 
kann man auch aus formalen Griinden nicht zulassen, da alle Atomkerne, 
bis zu den hochsten Atomnummern, in der beschriebenen Weise aufgebaut 
sind. Es mu8 namlich bei der Annaherung eines Protons und eines 
Elektrons der Massenverlust durch Energieausstrahlung jedenfalls kleiner 
sein als die gesamte Masse des Protons und Elektrons. Es ist aber be- 
kannt**, da® fiir Elemente mit Atomnummern, welche gré8er als 120 
sind, der gesamte Massendefekt die Masse eines Protons betrachtlich iiber- 
steigt. AuSerdem gibt es noch eine gréfere Anzahl Tatsachen ganz 
anderer Art, welche auf den Aufbau der schwereren Atomkerne aus 
o-Teilchen deuten ***, 


Ks ist somit von Bedeutung, die Frage zu stellen, ob sich die Kern- | 


synthese aus «-Teilchen nicht ebenso wie aus Protonen vollziehen kann. 
In der Untersuchung dieser Frage besteht das Ziel dieser Mitteilung. 


Im zweiten Teil dieser Arbeit ist der relative Massenverlust jedes— 


Protons bei der Bildung des Heliumkerns aus Protonen gleich 


A H-== 0,0062 
berechnet worden. 


* ZS. f. Phys. 54, 724, 1929. 
** KF. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 487, 1927. 


*** Vel. William D. Harris, ZS. f. Phys. 50, 97, 1928; Guido Beck, ebenda 
47, 407; 50, 548, 1928; Hans Pettersen, ebenda 48, 799, 1928. 
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Dagegen ist der entsprechende Experimentalwert von Aston gleich 
AH = 0,0072. 


Auberdem muf man bemerken, da8 dieser Wert auch sehr weit entfernt 
ist von demjenigen, welchen man bei Interpolation nach der Experimental- 
kurve erhalten wiirde. Somit fallt dieser Wert aus der Reihe anderer 
heraus. Dabei ist der relative Massendefekt besonders gro8, was im 
Einklang mit der groSen Festigkeit der «-Teilchen steht. Alles Gesagte 
erlaubt die Annahme zu machen, da8 nach der Bildung des «-Teilchens 


_ eine gewisse Verdichtung des Teilchens stattfinden kann, welche mit der 


Emission von Energie verbunden sein muf. Die emittierte Energie kann 
dabei verschiedene Werte haben. Falls sie klein ist, wird sich keine 


_ weitere Kernsynthese vollziehen, und man wird Heliumkerne erhalten, 


welche einen Massendefekt aufweisen, der gréBer ist als bei den Nachbar- 


atomen, Anderenfalls erhalt man neue Atomkerne. Dabei kann man 


sich die verschiedensten Kombinationen vorstellen, in welchen Protone 
und «-Teilchen vereinigt werden kénnen. Da bisher hieriiber noch nichts 
bekannt ist, werden wir nur solchen Fall betrachten, da allein «-Teilchen 
ins Spiel treten. 

Analog den Betrachtungen im zweiten Teil dieser Arbeit kann fiir 
den Fall der Kernsynthese aus Heliumkernen geschrieben werden: 


4Hv = dme, (1) 
2 
4Hv Soy 2) 
2 
und 
Lt ae, 
Sh) SEC 
4 8e? I(5) a ( 
U = — +— +--- = - BTS o (3) 
y y y 


Hier ist: H die Protonenmasse (4H die Masse des Heliumkerns); v die 
Geschwindigkeit, welche das emittierende System durch Riicksto8 erhilt; 
4m der Massenverlust durch Energieausstrahlung; U die Energie, welche 
zur Kernsynthese notig ist; Z die Atomnummer (2/2 die Zahl der a-Teilchen 
im Atomkern); e die Elementarladung (2¢ die Ladung des «-Teilchens); 
y die Entfernung, auf welche sich die «-Teilchen nahern miissen, damit 
eine Vereinigung entstehen kann. 


Aus den Formeln (1) und (2) erhalt man 


ip cue. 
ies a : (4) 


| 
i 
{ 
i 
| 
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Diese Formel ist nicht exakt. Hier ist nicht der Massenverlust durch 
Ausstrahlung und die Anderung der Masse als Funktion der Geschwindigkeit 
in Betracht gezogen. Der exakte Ausdruck wiirde folgende Form haben: 


U - 
(40 — —5)e 
Cc 
C= — = 


A (Geter ha a = ; 


2 U 
<M AYE = yi} (7) ) 
C 


(8) 


2 


Am Fix 
Eine entsprechende Durchrechnung zeigt, daB8 die Ergebnisse nach 
Formel (4) in den weiter vorkommenden Fallen einen. Fehler gegen 
~ Formel (5) jedenfalls kleiner als 15% bedingen. Da aber die Rechnung 
viel einfacher nach Formel (4) und die Genauigkeit von U kaum besonders 
groB ist, wird weiter immer die Formel (4) benutzt. | 


Aus den Formeln (3) und (4) erhilt man 


ie 
SS ees 


i N c )Hy WN 
oder 


4H, = ¥-—__, (6) 


wobei NV die Zahl] der Protonen im Kern bedeutet. Nimmt man an, da 
9 == 3. 10 em 
ist, so erhalt man 


== 00196: 
Der gesamte Massendefekt jedes Protons ist dabei 
AH = 4H, Ad, (7) 


wo 4H, einen entsprechenden Massenverlust fiir den Heliumkern be- 
deutet. Dieser Verlust mu& jedenfalls kleiner als der Experimentalwert | 
0,0072 sein, da hier gemif dem friiher Gesagten nur die erste Energie- 
emission beriicksichtigt werden kann. Nach den Formeln des zweiten 
Teiles dieser Arbeit kann geschrieben werden: 


Hel Vee 
4 ee ®) 
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-Nimmt man an, da hier die Entfernung x, auf welche die Protonen sich 
_ nahern miissen, um in den Kern aufgenommen zu werden, gleich 4. 10-12 em 
ist pe so erhalt man 

AH, =. 0,0022: 

Hier mu8 man jedenfalls bemerken, daB « etwas grofer ist, als es 
in dem zweiten Teil angenommen wurde. Doch ist dieser Wert als eine 
effektive GréBe zu betrachten und tan von Fall zu Fall sich etwas 
‘andern. 

Aus (6) und (7) erhalt man schlieSlich 


yor sali so tig 4) bias eet A “a pith: 


Z? 
: AH = 0,0196 ——— +. 0,0022. (9) 
Z 
a Tabelle 1. 
2 Z Element i z og ses irae Z Element | Fe oh ae ae peck 
4 Be 0,0066 —- 50 Sn 0,0079 — 
6 C 0,0079 0,0075 52 Te 0,0077 — 
8 O 0,0082 0,0078 ' 54 xX 0,0079 0,0085 
10 Ne 0,0080 0,0078 56 Ba 0,0076 — 
12 Mg 0,0085 — 58 Ce 0,0078 — 
14 Si 0,0086 —- 60 Nd 0,0079 — 
16 S 0,0087 -— 62 Sm 0,0078 _— 
18 A 0,0081 0,0085 64 Gd 0,0078 — 
20 Ca 0,0088 -—— 66 Dy 0,0078 — 
22 Ti 0,0083 — 68 Er 0,0077 — 
4 24 Cr 0,0084 — 70 Yb 0,0077 — 
f 26 Fe 0,0084 —- 72 Ha 0,0077 — 
28 Ni 0,0086 — 74 W 0,0077 — 
30 Zn 0,0085 — 76 Os 0,0076 _- 
32 Ge 0,0082 — 78 Pt 0,0076 — 
34 Se 0,0079 —- 80 Hg 0,0077 0,0077 
36 Kr 0,0083 0,0086 82 Pb 0,0076 — 
38 Sr 0,0081 —- 84 Po 0,0077 — 
40 Zr 0,0081 —- 86 Em 0,0075 — 
42 _:>Mo 0,0081 _ 88 Ra 0,0075 — 
44 Ru 0,0081 — 90 Th 0,0075 — 
46 Pd 0,0080 — 92 U 0,0077 — 
48 Cd 0,0080 — | | 


In der Tabelle 1 sind die Werte von 4H fiir Elemente mit geraden 
Atomnummern, die aus Helium aufgebaut sein kénnen**, zusammengestellt. 


a * Da magnetische Anzichungskrafte hier nicht beriicksichtigt werden, ist es 
mulissig, den Wert von x etwas grofer zu nehmen als den Experimentalwert, 


welcher kleiner als 3.10-12 cm sein muB. 
** Dabei kénnen sich noch einige Neutronen im Kern befinden, welche ohne 


-Energieaufwand in den Kern eindringen kénnen. 
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Diese Werte sind nach Gleichung (9) erhalten. Sie kénnen mit den 
Experimentalergebnissen von Aston verglichen werden. Es ergibt sich : 
eine befriedigende Ubereinstimmung, wie es besonders klar in Fig. 1 zu 
sehen ist. Hier muS noch folgendes hervorgehoben werden. Bei dem 
Heliumaufbau der Elemente ist der gréBte mégliche Wert von 4m gleich 
2H. Dabei werden zwei Protonen durch zwei Elektronen im a-Teilchen 
neutralisiert und die frei gewordene Energie in Form von Quanten emittiert. 


x 
OPO D000 HO 6,0 


G005 


0 50 100 150 200 250 
Fig. 1. 
© nach Formel (9). XX nach Aston. 
Diese obere Grenze von 4m gibt auch eine Grenze fiir die Zahl N der 
Protonen im Kern, welcher dabei in beschriebener Weise entstehen kann. 
Es kann annihernd festgestellt werden, dai 
N < 240 

sein mu8. Das entspricht gerade der in Wirklichkeit vorhandenen oberen 
Grenze fiir die Zahl der Protonen in einem Atomkern. 

Im Heliumkern sind vier Protonen mit zwei Elektronen verbunden. . 
Die Anniaherung jedes Elektrons an die Protonen kann yon Energie-. 
emission begleitet werden. Somit ist es méglich, daB bei der Verdichtung 
des o-Teilchens zwei Strahlungszentren entstehen kénnen und die Energie: 
wenigstens in Form von zwei Quanten (vielleicht verschiedener Frequenz) 
emittiert wird. Bei einer solchen Annahme ist es nicht schwer, die ent- 
sprechenden Frequenzen in Einklang mit der Hypothese eines Zeitatoms’ 
zu bringen, was im ersten Teil* dieser Arbeit naher betrachtet wurde. 

Natiirlich miissen die Kernaufbaumechanismen, welche im vorliegenden 
und im zweiten Teil dieser Arbeit betrachtet sind, nur als ein groberes 
Schema angesehen werden. Allerdings ist es aus den betrachteten Bei- 


* 7S. f. Phys. 54, 123, 1929. 
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spielen klar, da8 die hier beschriebene Hypothese in den verschiedensten 
Formen Verwendung finden kann und bei den einfachsten Annahmen im 
ganzen gut mit dem Experiment stimmt. 

Zum Schlu8 sei noch hervorzuheben, da8 in allen betrachteten Fallen 


die Kernsynthese von Emission hochfrequenter Quanten und schneller 


Korpuskularstrahlung begleitet sein muS. Falls die Kernaufbauprozesse 
sich im interstellaren Raum vollziehen, ist zu erwarten, da8 beide Arten 
der Strahlung in die Atmosphire der Erde eindringen. Die Quanten- 
strahlung wiirde dabei der bekannten Héhenstrahlung entsprechen. Was 
die Korpuskularstrahlung anbetrifft, so ist eine solche auch in der letzten 
Zeit von Bothe und Kolhérster* nachgewiesen worden. Somit ist 
auch hier die beschriebene Hypothese im Einklang mit dem Experiment. 


Moskau, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule, Juni 1929. 


* W. Bothe und W. Kolhorster, Naturwiss. 17, 271, 1929. 
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Welcher Natur ist die Ruhemasse der Lichtquanten? 
Von G. f. Pokrowski in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Juli 1929.) 


Es wird hier die Vermutung ausgesprochen, da die Ruhemasse der Lichtquanten 
elektrostatischen Ursprungs sein kann. Hs ist dabei méglich, auf Grund der Messungen 
der Ablenkung des Lichtes im Magnetfelde der Sonne den Wert von e/my fiir Quanten 
gu ermitteln. Es ergibt sich eine positive Ladung und das Verhialtnis e/mo ist 
gleich demjenigen bei Protonen. Zum Schluf wird betont, da8 die Frage weiterer 
Untersuchung bedarf. 
Louis de Broglie hat die Vermutung ausgesprochen, daf man den | 
Lichtquanten eine gewisse Ruhemasse m, zuschreiben kann*. Als erdBter 
moglicher Wert fiir diese bei allen Frequenzen gleiche Masse wird von ihm ~ 
mM, === LO g 
angegeben. Es kann also die Frage nach dem Ursprung dieser Masse ge- 
stellt werden. Wie bekannt, wird gewéhnlich zugelassen, dafi die Masse 
des Elektrons und Protons von elektrostatischer Art ist. Es ist also nicht 
ausgeschlossen, da$ in allen Fallen die Ruhemasse eine elektrostatische 
Natur hat. Somit mu8 den Lichtquanten, insofern sie eine Ruhemasse 
haben, auch eine elektrische Ladung zugeschrieben werden. Nun kann 
man fragen, inwieweit diese Ladung experimental nachgewiesen werden 
kann? Hier miissen jedenfalls groSe Schwierigkeiten auftreten, da die 
Ladung der Lichtquanten wahrscheinlich sehr klein ist. Am einfachsten 
wiirde dabei die Untersuchung der Ablenkung von Lichtstrahlen in einem 
elektrischen oder magnetischen Felde zum Ziele fiihren. Doch ist die 
Geschwindigkeit der Quanten so gro8, daB es vergeblich wire, einen — 
Laboratoriumsversuch mit Aussicht auf Erfolg in dieser Richtung zu ver- 
anstalten. Glicklicherweise kann man fiir diese Ziele das Magnetfeld 
der Sonne brauchen. Die Starke dieses Feldes ist nicht besonders grof, 
wie bekannt, ist dort 
M = ~ 50 Gauf, 
doch ist der von den Kraftlinien erfiillte Raum relativ auBerordentlich 
gro. Deshalb ist es méglich, in der Nahe der Magnetpole der Sonne © 
eine entsprechende Ablenkung des Lichtes zu erwarten. Diese Ablenkung 
mui dabei in bezug auf die Sonnenradien eine tangentiale Richtung 


haben, kann also keinesfalls mit dem Gravitationseffekt verwechselt 
werden. 


* Louis de Broglie, Ann. d. phys. (10) 8, 79, 1925. 
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Wenden wir uns jetzt zu den Messungen der Lichtablenkung in der 


. Nahe der Sonne, welche wiihrend der Sonnenfinsternis von 1922 von 


z - Campbell und Trumpler* ausgefiihrt wurden. 


- 
i, 

" 
e 


= 
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Mohorovi¢ic** hat zuerst darauf hingewiesen, daB auSer der Ab- 
lenkung des Lichtes in radialer Richtung ein tangentialer Effekt aus 
diesen Messungen festgestellt werden kann. Doch konnte er nichts End- 
giltiges tiber die Ursachen der Erscheinung sagen. Teilt man die photo- 


Nord 


& 
Ss 
s 
eS 
= 


Sid 


Fig. 2. Die Halbmesser der Kreise sind den mittleren 


Fig. 1 
SW ist die Magnetachse der Sonne. quadratischen Fehlern fiir entsprechende Werte von 


@ gleich. 


graphischen Platten von Campbell und Trumpler in vier Sektoren, deren 
Zentrum die Sonne ist (Fig. 1), und berechnet man die mittlere Sternver- 
schiebung im Winkelmafe fiir jeden Sektor, so erhalt man folgende Werte 
der tangentialen Sternverschiebung 


Sektor I (Nord) | II (West) | III (Sid) | IV (Ost) 


—0,026"+ 0,040"| — 0,093” + 0,030’) +- 0,004” + 0,028" 


| 40,185" + 0,037” 


Hier ist die positive Richtung entgegengesetzt der Richtung des 
Uhrzeigers. In Fig.2 sind die Werte von g graphisch als Funktion der 
Sektorennummern dargestellt. In derselben Figur ist auch die Lage der 
Magnetpole der Sonne zur Zeit der Sonnenfinsternis angedeutet. Es ist 
ohne weiteres aus Fig.2 klar, da8 die Lichtquanten hier ebenso 
wie positive Ladungen abgelenkt werden. I[nsofern man also 
annehmen kann, daf der tangentiale Effekt nicht durch systematische 
Fehler vorgetauscht ist***, kann man den SchluS ziehen, da8 die 


Quanten positive Ladungen tragen. 


* W.W. Campbell, R. Trumpler, Lick Observ. Bull. Nr. 346 und 397. 
*& Stjepan Mohoroviéi¢, Astr. Nachr. 222, 69, 1924, Nr. 5309. 
*k* Die geometrische Summe aller Sternverschiebungen ist nur etwa 0,023"'; 


man kann also hier keinen Fehler zulassen, welcher durch die Verschiebung der 


Platten im Komparator verursacht ist. 
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Die nichste Aufgabe besteht jetzt in der Bestimmung des Wertes 
von e/m, in dem angefiihrten Falle. Die Kriimmung des Weges einer im 
Magnetfelde sich bewegenden Ladung ist, wie bekannt: 
1 e.M 


== (1) 

r c.u.m 
Hier ist e die Ladung, M die Feldstirke, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, v die 
Geschwindigkeit und m die Masse des sich bewegenden Teilchens. Hat 


das Teilchen den Weg dZ im Magnetfelde zuriickgelegt, so ist: 


1 
dg = 7 aL. (2) 
Man erhalt also aus (1) und (2): 
+co 
é 
— L 3 
z C.U.m | ae ce 


Um diese Formel auszuwerten, mu$ man die Funktion 
M = f(L) 
kennen. Leider ist aber das Magnetfeld der Sonne so wenig erforscht, | 
da8 man hier nichts Bestimmtes sagen kann. Es ist deshalb nur eine — 
grébere Naherungsrechnung méglich, wobei man die Gréfenordnung von 
e bestimmen kann. 

Fiihrt man einen effektiven Wert von Z ein, bei welchem die Wirkung > 
des Feldes bei konstantem M dieselbe ist, wie in Wirklichkeit, so kann 
in erster Annaherung angenommen werden, da8 Z,;; dem Sonnenhalbmesser 
gleich ist. Man erhalt somit: 

Loss Se ie fg MOY Gi 
Dabei ist MZ — ~ 50 GauB. 
In unserem Falle ist auch 
0==¢ == 3. 10¥ iemisee 
und fiir photographisch wirksames Licht 


h 


eee ee es MDS @ 
i he a 
Schreibt man gem&8 dem frither Gesagten: 
e.M.L 
re Agen (4) 
so erhalt man: 
pews cm 


Wie. (5) 


. Welcher Natur ist die Ruhemasse der Lichtquanten ? 569 
be 


4 Daraus ergibt sich 

; é. gem 6 
E m,  M.L.m, (°) 
Z Ist m) = 10-4 g und gm = 0,1", so hat man schlieBlich: 

s = w~ 10" CGS. 

E Mo i 


; Dieser Wert ist der GréSenordnung nach demjenigen der Protonen 
_ gleich. Doch ist selbstverstandlich diese Zahl viel zu ungenau um aus 
- ihr endgiiltige Schliisse zu ziehen; sie hat vielmehr zurzeit nur eine 
illustrative Bedeutung. Wiirde man z. B. fiir m, einen kleineren Wert an- 
_ nehmen, wie es Louis de Broglie in seinen friihern Arbeiten getan hat, 
so kénnte des Verhialtnis e/m, gréSer ausfallen und kénnte sich demjenigen 
4 fiir Elektronen nahern. 
A Es ist abeg a priori leichter anzunehmen, daf die Lichquanten den 
_ Protonen naher stehen als den Elektronen, da oft angenommen wird, daf 
im Innern der Sterne hauptsachlich Protonen sich in Quanten verwandeln 
muissen. 

Sind den Lichtquanten positive Ladungen zugeschrieben, so mu$ man 
auch eine Anziehung dieser Quanten von der negativ geladenen Sonne er- 
warten. Dieser Effekt miiBte dabei bedeutend sein, da die negative 
Ladung der Sonne sehr betriglich ist*. Man kénnte vielleicht den 
Courvoisier-Effekt**, welcher sich dem Gravitationseffekt iberlagert, 
auf diese Weise erklaren. Doch zeigt die quantitative Untersuchung der 
Frage, daB das elektrische Feld der Sonne eine viel gré8ere Wirkung aus- 
tiben miiBte, als in der Tat beobachtet werden kann. 

Doch mu8 hier hervorgehoben werden, da8 aus unbekannten Griinden 
die elektrische Kraft in der Nahe der Sonne in allen bekannten Fallen 
keine so starke Wirkung ausiibt, wie man es erwarten miibte***. Dem- 
entsprechend ist auch der Radialeffekt relativ sehr unbedeutend. 

Alles hier Gesagte deutet auf die Méglichkeit der Erforschung der 
Quantenladungen. Es ist aber nicht méglich, den Messungen von Campbell 
und Trumpler, aus denen alle Schliisse gezogen sind, eine gentigende 
Genauigkeit zuzuschreiben. Nur die Zukunft kann zeigen, inwieweit die 
hier beschriebenen Tatsachen der Wirklichkeit entsprechen. 


Moskau, Phys. Institut der Technischen Hochschule. 


* Vol. Wilhelm Anderson, ZS. f. Phys. 42, 475, 1927; 48, 591, 1927. 
** F, Hopmann, Phys. ZS. 24, 476, 1923. 
*# Vol. Wilhelm Anderson, ZS. f. Phys. 37, 342, 1926; 41, 51, 1927; 
43, 591, 1927. 
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Ramaneffekt und Wasserstoffspektrum. 
Von D. B. Deodhar in Lucknow (Indien). 


(Eingegangen am 17. Juni 1929.) 


Der Ramaneffekt wurde im Viellinienspektrum des Wasserstoffs beobachtet. Die 
zehn Balmerlinien entsprechenden verschobenen Linien vergréferter sowohl wie 


verminderter Frequenz werden zusammengestellt. 


Rotationsspektrum des Wasserstoffs dar. 


Die Verschiebungen stelJen das 


Aus den Untersuchungen von Raman und Krishnan* ist bekannt, 


da8, wenn man eine durchsichtige Substanz mit monochromatischem Lichte. 
beleuchtet, die Streustrahlung Linien verschobener Frequenz enthilt. Die 
Differenz zwischen einfallender und neuer Frequenz ist gleich einer ultra- 
 roten Eigenfrequenz des Molekiils. 

Bekanntlich treten neben den Linien des Molekiilspektrums unter 
den normalen Bedingungen der hochvoltigen Erregung des Viellinien- | 
spektrums im Wasserstoff auch Balmerlinien auf, die mit ziemlich hoher | 
Intensitat erscheinen. Es ist gerade méglich, da8 die den Balmerlinien 
benachbarten Linien beim Streuvorgang emittiert werden. Auf diese 
Méghchkeit hat Prof. H. S. Allen in einem interessanten Briefe an 
Nature vom 26. Januar hingewiesen. Allen meint, da viele Linien 
des Viellinienspektrums im Wasserstoff durch das Auftreffen von Licht- 
quanten, die den Frequenzen der Balmerlinien entsprechen, auf Wasser- 
stoffmolektile entstehen kénnten. Hiernach sollte jede Balmerlinie eine 
Anzahl von Ramanlinien verursachen, deren Frequenzabstiinde von der 


erregenden Linie ganze Vielfache einer Zahl sind. 


Tabelle 1. 


Frequenzverminderung: H, bis H, (Allen). 


sl EEnneemeeeeeemememeeeenesneeeememee eM 


Hy 


He Hy Hs H, 

15 233,22 20 564,79 23 032,54 24 373,06 25 181,34 

15 102,10(1) | 20486,09(1) | 22903,51(0) | 24242,95(1) | 25051,13 (0) F 
131,12 128,70 129,03 130,11 130,21 

14.970,53 (2) | 20 302,96 (3) | 22770,26(0) | 24111,46(2) | 2491957 (0) 
262,69 261,83 262,28 261,60 261,74 

14 842,77 (Oa) | 20174,02(1) | 22648,75 (3) | 23 982,31 (2) | 24 790,49 (0) 
390,45 390,77 388,79 390,75 390,85 

14 709,75 (00) = 22 509,10 (2) = 24 657,74 (0) 
523,47 = 523,44 a8 523,60 


* C. V. Raman und K. S. Krishnan, Ind. Journ. of Phys. 2, 399, 1928. 
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In dem erwihnten Briefe gab Allen nur Linien mit verkleinerten 
Frequenzen fiir fiinf Balmerlinien. Aber eine weitere Untersuchung von 
mir in dieser Richtung ergab mit Hilfe der vor kurzem verdffentlichten 
Wellenlingentabellen von Finkelnburg* eine sehr grofe Zahl von 
Ramanlinien fiir héhere sowohl wie auch niedere Frequenzen fiir zehn 
Glieder der Balmerserie. Die verschobenen Frequenzen mit-den ent- 
sprechenden Abstaénden von den erregenden Linien sind im folgenden 
tabellarisch zusammengestellt. Tabelle 1 stammt von Allen und ist 
zum Vergleich hier wiedergegeben. Tabelle 2 und 3 bringen die von 
mir gemachten Erweiterungen. Tabelle 2 enthalt alle nach der Seite 
kurzer Wellenlangen verschobenen Frequenzen fiir alle zehn Balmerlinien 
von H, an, wahrend Tabelle 3 verschobene Linien auf der langwelligen 
Seite der erregenden Linie von H; an bringt. Diese Tabellen bekraftigen 
die Allensche Ansicht auSerordentlich. 

Finkelnburgs Roéhre lag an 2000 Volt mit einem Entladungsstrom 
von 600 mA, wabrend der Strom bei Gale, Monk und Lee** nur 50mA 
betrug. Dementsprechend fand Finkelnburg eimige 2000 Linien, die 
bisher im Wasserstoffspektrum unbekannt waren. Die von Finkelnburg’ 
benutzte typisch starke Anregung scheint fiir die Ubertragung von 
Energiequanten von einem Molekiil auf die erregende Linie sehr vor-: 
teilhaft zu sein und verursacht so eine Frequenzvermehrung der Balmer- | 
linie. Interessant ist die Bemerkung, da der gréSere Teil der Linien| 
mit vermehrter Frequenz zu den neuen Finkelnburgschen Linien| 
gehért und sehr kleine Intensitét hat. Dies scheint angesichts der Tat-. 
sache ganz verniinftig, da die Wahrscheinlichkeit einer Anti-Stokesschen| 
Verschiebung kleiner ist als die entgegengesetzte. 


* W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 52, 27 bis 118, 1928. 
** H. G. Gale, G. S. Monk und Lee, Astrophys. Journ. 67, 89 bis 118, 1928., 
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Die Lorentz-Invarianz der Diracschen Theorie 
in Vektorform. 
Von EH. Madelung in Frankfurt a. M. 
(Eingegangen am 25. ili 1929.) 


Im Anschlu8 an meine Ubertragung der Diracschen Theorie des 
Elektrons in Vektorform* bin ich von verschiedener Seite danach gefragt 
worden, ob die von mir gegebenen Gleichungen relativistisch invariant 
seien. Ich habe nicht daran gezweifelt, sowohl weil sie nichts anderes 


-enthalten als die Diracschen Gleichungen, die bekanntlich dieser 


Forderung geniigen, als auch weil aus ihnen die relativistische Wellen- 
gleichung folgt. Trotzdem ist der direkte Beweis erwiinscht. Er ist 
jedenfalls erbracht, wenn eine lineare Transformation gegeben werden 
kann, welche zusammen mit einer Lorentz-Transformation von Raum und 
Zeit die Gleichungen invariant labt. 

Diese Transformation lautet fiir einen Ubergang von einem Bezugs- 
system r, ¢ zu einem anderen 1’, t’, das sich mit der Geschwindigkeit » 


relativ bewegt, d. h.: 


Cee) 
ee eo 1 ) I eee a 
= b= (4 hae see 
Me fe ew - — 
fiir die von mir eingefiihrten Vektoren und Skalare: 

SG’ —aS+x[vT] 4+ xve pee ed: 1 

6 = a6—x(vS) e{t yi ¢ 
V—at+_xlyS)+ nvr 

t= at—x(v%) a= +Ye(it +s) 


Die Richtigkeit dieser Formeln kann durch Einsetzen leicht bewiesen 
werden. Ihre Aufstellung erfolgte in systematischer, ganz elementarer 
Weise, so da8 eine allgemeine lineare Transformation angesetzt wurde, 
deren Koeffizienten nur von » abhingen. Sie lautet: 

S = aS+ BPT4+ y[vS] +4 [vT] + ev(vS) + Fv) 
+yv6+o0T 
6 = x(S)+AWd) +uc+rvt 


* ZS. f. Phys. 54, 303, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 38 
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und analog fiir T’ und z’. Die Koeffizienten «, #6... sind dann so be-- 
stimmt, da8 1. die Gleichungen der Theorie invariant werden, 2. fiir » = 0, 
S' — © usw. folgt, 3. da die Transformation mit » reziprok zu der mit 
—y wird*. Die Zahl der hierbei zu erfiillenden Bedingungen ist weit 
gréBer als die der Koeffizienten. Sie werden aber samtlich bei der 
resultierenden, oben gegebenen Form befriedigt. 

Damit sind alle Zweifel behoben. Uber spezielle Konsequenzen des 
gewonnenen Resultats hoffe ich in kurzem berichten zu kénnen. 


* Die ganz triviale, ziemlich lange Ausrechnung bringe ich hier nicht. Dafiir 
ist mir die ZS. f. Phys. zu schade! 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung, 
Berlin-Dahlem.) 


Uber die Temperaturabhangigkeit der kritischen 
Schubspannung von Cadmiumkristallen. 
Von W. Boas und-E. Sehmid in Berlin-Dahlem. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Juli 1929.) 


Der Beginn plastischer Dehnung von Cd-Kristallen wird im Temperaturbereich von 

20° K bis zum Schmelzpunkt untersucht. Die kritische Schubspannung des Trans- 

lationssystems fallt zunachst linear mit steigender Temperatur und bleibt von etwa 
140° unterhalb des Schmelzpunktes bis zu diesem konstant. 


Untersuchungen der plastischen Deformation von Zn- und Cd-Kristallen 
bei extrem tiefen Temperaturen hatten den ,athermischen‘* Charakter 
der Kristallplastizitat besonders scharf hervortreten lassen*. Diese Art 
der plastischen Forminderung von Kristallen ist durch eine au8erordentlich 
niedrige Streckgrenze (etwa 0,001 der gittertheoretischen), die von der 
Belastungsgeschwindigkeit und der Temperatur nur wenig abhingig ist, 
gekennzeichnet. Im Grenzfall tiefer Temperaturen erfolgt auch die weitere 
Dehnung, die mit erheblicher Verfestigung verbunden ist, nach einer von 
Dehnungsgeschwindigkeit und Temperatur unabhingigen Dehnungskurve. 
Ein theoretisches Verstandnis dieser Art von Deformation liegt heute 
noch keineswegs vor; die Bereitstellung weiterer experimenteller Tatsachen 
soll zunachst zu ihrer erneuten Priifung fiihren und die Anbahnung ihrer 
Deutung erleichtern. 

In der vorliegenden Arbeit ist die Temperaturabhingigkeit der 
kritischen Schubspannung von Cd-Kristallen in einem méglichst aus- 
gedehnten Temperaturbereich (fliissiger Wasserstoff bis Schmelzpunkt) 
untersucht. Diese Schubspannung ist ja die GréBe, die den Beginn der 
athermischen Deformation bestimmt. 

Eine ahnliche Untersuchung war bereits friiher an Bi-Kristallen durch- 
gefiihrt worden**. Es hatte sich ergeben, da von 20° bis 200°C die 
kritische Schubspannung linear auf etwa die Halfte absinkt, dann aber 
bis in unmittelbare Nahe des Schmelzpunktes konstant bleibt. Wahrend 
diese. Versuche an einem Schopperschen Festigkeitspriifer ausgefihrt 
worden waren, sind die jetzt vorliegenden mit einem viel empfindlicheren 


# M. Polanyi und E. Schmid,’ Naturwissensch. 17, 301, 1929. 
** M. Georgieff und E. Schmid, ZS. f. Phys. 36, 759, 1926. 
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Fadendehnungsapparat nach M. Polanyi* durchgeftihrt worden, der” 
so abgeiindert war, dab der Kristall samt den beiden Fassungen in ein ~ 
Dewar-Gefa8 oder in ein Olbad, das durch einen elektrischen Ofen geheizt 
wurde, gebracht werden konnte. 

Als Versuchsmaterial dienten aus der Schmelze gezogene Kristalle 
(Ziehgeschwindigkeit 5 bis 10 cm pro Stunde), von denen Stiicke bei 
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Fig. la bis c. 
Charakteristische Anfangsteile der Dehnungskurven von CdeKristallen 
bei verschiedenen Temperaturen. 

Die als Streckgrenzen benutzten Spannungswerte sind durch © hervorgehoben. 
Zimmertemperatur bereits in einer friiheren Arbeit untersucht waren **. 
Fiir Orientierungs- und Querschnittsbestimmung gilt das dort Gesagte. 
Die Einspannlange betrug 15 bis 20 mm, die Senkungsgeschwindigkeit der 
Mikrometerschraube ~ 0,0014 mm/sec. Die Temperatur des Olbades wurde — 
auf + 1° konstant gehalten. Die Bestimmung der Streckgrenze erfolgte 
wie friiher aus den Anfangsteilen der Dehnungskurven, die in den 
Koordinaten Abgleitung und Spannung gezeichnet wurden. Die Schirfe 
dieser Bestimmung ist bei den verschiedenen Temperaturen keineswegs 


* M. Polanyi, ZS. f. techn. Phys. 6, 121, 1925. 


** W. Boas und E. Schmid, ZS. f. Phys. 54, 16, 1929 (im folgenden mit 
l. c. bezeichnet). 
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gleich. In Fig. 1 sind als Beispiele eine Reihe solcher Anfange von 


Dehnungskurven wiedergegeben und die daraus als Streckgrenze 
entnommenen Spannungswerte hervorgehoben. Bei den tiefen Temperaturen 
breitet sich wegen der starken Verfestigung die an der schwiichsten Stelle 
eimsetzende Dehnung alsbald tiber den ganzen Kristall aus (weder Ein- 
schniirung noch Lastabfall, Translationsstreifung an der ganzen Linge 
erkennbar), wahrend bei héheren Temperaturen erst nach groBeren lokalen 


a) Bei 4589K; V=15. 


b) Bei 5239°K; V=10. 


Fig. 2. 
Beginn der Translation von Cd-Kristallen. 


Abgleitungen (die vorwiegend den Lastabfall bedingen) die zur Aus- 
breitung der Translation notwendige Spannung erreicht wird (vgl. 
Fig. 2). Bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt (594°K) pragt sich 
die Einschniirung in der Regel wieder weniger stark aus; der Abfall der 
Last tritt hier erst im Anschluf an eine gréfere mit Lastanstieg ver- 
bundene Dehnung auf. 

In einzelnen Fallen beobachteten wir bei den beiden héchsten 
Temperaturen (26° und 9° unterhalb des Schmelzpunktes) entweder ohne 
oder nach geringer vorangegangener Translation ZerreiBen des Kristalls. 
In Fig. 3 sind solche Reifstellen dargestellt. Es handelt sich dabei 
keineswegs um eine glatte Trennung lings einer Kristallflache; der Bruch 


a * 


ist muschelig und entsteht durch alimahliches AufreiSen des Kristalls*. 


* DaB gelegentlich die Basisfliche als Spaltflache auftritt, wurde von F.C. Nix 


‘und EB. Schmid kiirzlich am Warmbruch polykristalliner Guiproben beobachtet 


(ZS. f. Metallkde. 21, Sept. 1929). 


578 ‘ W. Boas und EK. Schmid, 


Die Vermutung, da es sich bei dieser Erscheinung um eine Folge voran-* 
gegangener Rekristallisation handelt (Korngrenzenbruch), konnte nicht — 
bestatigt werden. Nur in einem Fall fiel der Ri® teilweise mit einer 
Korngrenze zusammen*. Banales Zerreifen mit ungefahr querverlaufender 
Bruchstelle tritt demnach bei hohen Temperaturen als neuer Mechanismus 
der plastischen Deformation von Cd-Kristallen aut. 

Eine die Bestimmung der Streckgrenzen stérende Rekristallisation 
war bei unseren Versuchen nicht zu bemerken. Stets lieB sich die 
Deformation als Basistranslation im urspriinglichen Kristall feststellen**. 


b) Bei 5689 K. Lokale Basistranslation und banaler Bruch. V=13. 


Figes. 
ReifSstellen nahe dem Schmelzpunkt gedehnter Cd-Kristalle. 

Die Ergebnisse der bei verschiedenen Temperaturen (zwischen 20° K | 
und 585°K) durchgefithrten Messungen sind in Tabelle 1 zusammen-_ 
gestellt; eine graphische Darstellung der erhaltenen Mittelwerte gibt 
Fig. 4, in der als Erginzung auch die friiher an Bi-Kristallen beobachteten © 
Werte eingezeichnet sind. Man sieht, daS in beiden Fallen fiir ein aus-— 
gedehntes Temperaturgebiet ein lineares Absinken der kritischen Schub- 
spannung mit der Temperatur erfolgt. In beiden Fallen schlieSt sich 


* Und auch hier bleibt noch die Méglichkeit offen, da8 die Rekristallisation 
erst nach erfolgter RiBbildung eintrat. 

** Die einzige Ausnahme .bildete Kristall Nr. 153, in dem die Basis 4,99 
mit der Lingsrichtung einschlof. Hier trat bei hohen Temperaturen die Dehnung 
immer in unmittelbarer Nahe der Einspannungen auf. Atzung ergab, daf es sich 
dabei um durch. Rekristallisation neu. entstandene Korner handelte, die sich als 
Folge der bei der Einspannung unvermeidlichen und hier wegen der ungiinstigen 
Orientierung besonders grofen Deformation des Ausgangskristalls gebildet hatten. 
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Tabelle lL. 
Temperaturabhangigkeit der kritischen Schubspannung von 
Cd-Kristallen. 
Ss meeeeeeeeneeneeeeeeeeeeeeeneneeee eT 


Retell. Ea ote Kritische Schubspannung (glmm2) der Basis bei 
Nr. Basisflache 7 
(Zo) 200K 789K 2910 K*| 4589K | 5239K | 5689°K 5859 K 
144 _ f{ 60,7 22,4 |] 
ae 1) 1) 55,8 |f7%41) 190 If 
76,5 | 64,4 (| 14,8 
= oe | 86,0 | 62.0 SON 6.9 | 
: jl ez5 |) 
41 A Tae pee Cote te ays oy 
| 53,7 | | 
150 67,7 EC Ea Vee et me a a ae 
l) 60,4 |J 
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149 *% 68,0 — | — | 8861) 53% | — 15g | >15.4e* 
18,5 
148 68,6 meres | 87.07 es 01 90,6 {| aa ae 
ee 15,2 | 21,7 
152 71,8 | ae ea 8 ae 16,67 (15.8 
| 17,5 | >18,7 
| | (| 15,9 
147 72,4 ee ee eas pede ee eo, A es Ee 
th 9a.1 | 
: 16,2 
155 74,8 DEE us er ae ier | ae | a 
| || 93°9 
80,5 
154 78,5 bres | 710 | (35,3! are = ate ee = 
va a re | 
151 79,0 89,0 Bel Aes pial 2 80.0 re 


Mittelwerte: || 77,7 | 63,6 | 39,7 | 20,4 | 20,5 | 181 20,2 


sodann ungefahre Konstanz der Schubspannung bis in die Nahe des 
Schmelzpunktes an****. Ob bei extrem tiefen Temperaturen die Steilheit 


* Die in dieser Spalte enthaltenen Zahlen stellen Mittelwerte aus den 
friheren Bestimmungen (Il. c.) dar. 
** Dieser Kristall ist in der friihcren Arbeit noch nicht untersucht worden. 
Der die Exzentrizitat der Translationsrichtung bestimmende Winkel x betragt 14°,5. 
*** Bin >-Zeichen bedeutet, da hier ZerreiBen des Kristalls vor Erreichen 
der Streckgrenze erfolgte. 
*eK Stetiger Abfall auf den Wert Null im Schmelzpunkt, wie ihn A. Joffé 
(Proc. int. Congr. appl. Mech. Delft 1924, 8.64) fir die Elastizitatsgrenze von 


 Steinsalz- und Al- und Mg-Kristallen angibt, konnte wie frither an Bi so auch an 


Cd nicht gefunden werden. 
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der Kurve weiter zunimmt, kann aus dem fir Cd-Kristalle bei 20°K.. 


giiltigen Wert noch nicht entschieden werden*. Daf das lineare Absinken . 
der Schubspannung zumindest bei Cd nicht durch eine Temperwirkung 
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Fig. 4. 


Temperaturabhangigkeit der kritischen Schubspannung von Metallkristallen. — Die Schmelzpunkte — 


(mit dem Schubspannungswert Null) sind auf der Abszissenachse heryorgehoben. 


zu erkliren ist, geht aus unseren friiheren Versuchen (l.c.) deutlich hervor, | 
die auch nach Gliihzeiten von 16 Stunden bei 548° K noch keine Abnahme — 


der Schubfestigkeit ergeben haben. 

Mit den erhaltenen Ergebnissen iiber die Temperaturabhingigkeit 
der Schubfestigkeit lat sich auch zu einer Frage Stellung nehmen, die 
sich kiirzlich bei der Erérterung der FlieSbedingungen fir Kristalle 


ergeben hat**. Es war gezeigt worden, daf in den bisher quantitativ unter- 
suchten Fallen das Gesetz konstanter Schubspannung identisch ist mit : 


einem Gesetz konstanter elastischer Schiebung im Translationssystem. 


Daraus entstand die Frage, ob sich die Temperaturabhingigkeit der 


kritischen Schubspannung unter Annahme einer konstant bleibenden’ 


kritischen Schiebung lediglich aus der Anderung der elastischen Konstanten | 
mit der Temperatur erkléren la8t. Herr Dr. E. Goens hatte die groBe- 


Liebenswiirdigkeit, auf unsere Bitte hin den Temperaturkoeffizienten 


von s,,, auf den es hier ausschlieBlich ankommt, fiir Cd im Bereich 


zwischen 20°K und Zimmertemperatur zu bestimmen. Die auf Grund 


* Aus einigen von M, Polanyi und E. Schmid (l. c.) mitgeteilten Werten 
scheint auch fiir Zn-Kristalle ein steilerer Anstieg unterhalb 78° K vorzuliegen. Die 
in derselben Arbeit fiir Cd-Kristalle und die Temperaturen 20°K und 789K an- 
gegebenen Schubspannungen fallen in den Streubereich unserer Beobachtungen. 

** W. Boas und E. Schmid, ZS. f. Phys. 56, 516, 1929. 
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seiner Messungen mit Hilfe der beobachteten Schubspannungen berechneten 
Schiebungswerte sind in Tabelle 2 verzeichnet. 


Tabelle 2. 
Kritische Schubspannung und Schiebung von (d-Kristallen. 


UY oe ek Ne OR ee ae en ee ae 


zu gering ist, um die beobachtete Temperaturabhangigkeit 


Ni Ae a erase | Schiebung 
i 20 | 77,7 | 3,18. 10-8 
| 78 | 63,6 2,75 
Z 291 | 39,7 | 1,94 
: Es ergibt sich, daB die Temperaturabhingigkeit von s,, viel 
oa 


der kritischen Schubspannung auf Grund einer konstanten 
A kritischen Schiebung zu erkliren. 


Herrn Dr. W. Meissner sagen wir fiir die uns gewahrte Gastfreund-_ 
schaft im Kaltelaboratorium der Phys.-Techn. Reichsanstalt herzlichen 
Dank. Desgleichen sind wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, 
die uns bei der Durchfiihrung dieser Arbeit weitgehend unterstiitzte, zu 
groBem Dank verpflichtet. 
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Uber das naichtliche Leuchten 
der hohen Atmosphare tiber Gottingen. 


Von L. A. Sommer in Gottingen, zurzeit Flagstaff, Arizona, U.S. A. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Juli 1929.) 


Mit einem eigens fiir Nachthimmellichtbeobachtungen gebauten Spektrographen von | 
ungewohnlicher Lichtstarke werden im Spektrum des nachtlichen Leuchtens hoher ’ 
Atmospharenschichten in Gottingen neben der bekannten griinen Nachthimmellicht- | 
linie (Nordlichtlinie) 45577,350 und je zwei von Lord Rayleigh und Slipher’ 
entdeckten Linien, zahlreiche im Nachtleuchten bisher unbekannte Banden photo- 
eraphiert und gemessen. Sie sind im Vergleich zur Intensitat der griinen Nacht- 
himmellinie auferst lichtschwach, aber eindeutig erkennbar. Ihr Vergleich mit dem _ 
Spektrum des Nordlichtes ergibt — abgesehen von den vollig abweichenden In- 
tensititsverhiltnissen — wesentliche Ubereinstimmung der Struktur beider Spektra. 
Die Mehrzahl der neuen Wellenlingen des Nachthimmellichtspektrums wird identi- 
‘fiziert: es sind die von Laboratoriumsversuchen und Nordlichtbeobachtungen her | 
wohlbekannten Bandenkopfe der ,, zweiten positiven Gruppe“ und der ,,ersten negativen | 
Gruppe“ des Stickstoffmolekiils baw. des Molekilions. AufSerdem treten ebenso wie 
im Nordlicht weitere Banden oder Linien auf, die sich einer Klassifizierung bisher 
widersetzen. — Durch diese Beobachtungen verliert die von Lord 
Rayleigh vertretende Auffassung, daf das Nordlicht und das Nacht- 
himmellicht zwei physikalisch voneinander verschiedene Phanomene 
seien, eine wesentliche Stiitze. | 


In einer vorhergehenden Arbeit * wurde die magnetische Zerlegung 
der griinen Nordlichtlinie 45577,350 interferometrisch gemessen und als 
Ubergang 21D, —2p'S, zwischen tiefliegenden metastabilen Sauer- 
stoffatomtermen quantentheoretisch gedeutet. Ihre Klassifizierung ermég- 
lichte an Hand des theoretisch zu erwartenden Termschemas von O auf das 
Vorhandensein roter und violetter Sauerstoffstrahlung sowohl im Nord- 
licht als auch am Nachthimmel zu schlieSen, welche ahnlichen Ursprungs 
ist (Ubergiinge zwischen tiefliegenden metastabilen Termen) wie die griine 
Nordlichtlinie. Durch Extrapolation der korrespondierenden Termgruppen 
von OIIT lieS sich die Lage der im Spektrum von OI zu erwartenden 
Termgruppen *P,, 1,2 —‘D, und °P,,,.—18, abschitzen. Fir die erste 
Gruppe ergab sich der Wellenlingenwert 4 638 mu, fiir die zweite 1289 mu. 
Die Entdeckung dieser Liniengruppen ware aufschluBreich: erstens, um die 
den Auswahlregeln sowohl fiir die azimutale als auch fiir die innere Quanten- 
zahl widersprechende Deutung der griinen Linie zu priifen und ihre Klassi- 
fizierung woméglich durch Kombinationsrelationen zu stiitzen, zweitens, 
um das durch ihre Einordnung gefundene Singulettsystem des Sauerstoff- 


* L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 61, 451, 1928. 
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spektrums energetisch gegen die bekannten Systeme der Tripletts und 


\ 


Quintetts festzulegen, drittens, um die Anregungsspannung der Linie zu 
bestimmen. 

Im Laboratorium sind von verschiedener Seite Versuche angestellt 
worden, diese Gruppen gemeinsam mit der griinen Linie anzuregen unter 
Bedingungen, bei denen die griine Linie sehr hell ist. Kaplan* fand im 
Nachleuchten eines Gemisches von aktivem Stickstoff und Sauerstoff neben 
der griinen Linie 2 5577,35 eine rote Sauerstofflinie bei 46654,8, ohne 


_ daf andere sonst starke Sauerstofflinien auftraten, deutete dieselbe in einer 


spateren Mitteilung aber als Stickstoffbande. Mc Lennan** und seine 
Mitarbeiter beobachten in einem Sauerstoff-Argongemisch neben der inten- 
siven griinen Linie weitere Linien bei 4 7600 und 4 2978. Sie erscheinen 
nicht in Entladungen von reinem Sauerstoff und reinem Argon. Da 


~-McLennann statt der einfachen Linien Dubletts oder Tripletts mit den 


Aufspaltungen 67 cm—1 und 158 cm—! des Grundterms *P von O erwartet, 
vermutet er in ihnen keine Komponenten der Gruppen *P),,.— 4D, und 
°Po1,2— 1S, Anderweitig unternommene Versuche in dieser Richtung 
haben bisher ebenfalls zu keinem positiven Resultat gefiihrt. Paschen *** 
faBt das Ergebnis folgendermafen zusammen: , Mit Sauerstoffréhren hat 
man im Laboratorium bisher nur die griine Sauerstofflinie erhalten. Von 
Linien, welche den iibrigen Ubergingen entsprechen wiirden, ist nichts ge- 
funden, obwohl eingehend danach gefahndet ist unter Versuchsbedingungen, 
unter denen die griine Linie sebr hell ist. Das Zustandekommen solcher 
Ubergange von metastabilen Zustaénden aus scheint daher von noch un- 
bekannten Bedingungen abhingig zu sein, wodurch auch die Sicherheit 
des obigen Schlusses (Deutung der griinen Linie als *D,—‘S,)_be- 
riihrt wiirde‘. 

Im Nordlicht beobachtete Vegard **** am 26. Januar 1926 tiefrote 
Farbung, die durch eine einzige Linie bei 4 6320 verursacht wurde. 
Vegard berichtet: , Diese Linie hatte eine Starke von ungefahr derselben 
GréBe wie die griine Nordlichtlinie, aber keine andere rote Linie 
war sichtbar*. McLennan+ ordnet ,die Linie“ dem Ubergang n = 10 
und »’ = 7 der ersten positiven Stickstoffgruppe zu. Wir teilen diese 
Ansicht nicht, denn es ist schwerlich einzusehen, warum gerade diese 


* J. Kaplan, Phys. Rev. (2) 31, 1126, 1928; Nature 121, 711, 1928; Proc. 
Nat. Acad. Amer. 14, 882, 1928. 
** J. 0. McLennan, Proc. Roy. Soc. 120, 349, 1928. 
*** FW Paschen, Phys. Ber. 10, 1022, 1929. 
week L. Vegard, Naturw. 15, 443, 1927; 18, 541, 1925. 
7 J. 0. McLennan, l.c. 
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einzelne Bande mit tiberragender Intensitat auftreten sollte, wahrend alle’ 
iibrigen Banden der ersten positiven Gruppe fehlen. Vielmehr halten wir | 
nach der Beobachtung Vegards durchaus fiir méglich, da diese Linie 
einem Ubergang der metastabilen Gruppe *Po,1,. —‘D, entspricht, in 
ahnlichem Sinne wie die griine Nordlichtlinie. Eine gleichzeitig etwa 
auftretende ultraviolette Sauerstofflinie der Gruppe *Py)1,. —*S, wird in 
der Atmosphire absorbiert und deshalb nicht beobachtet. Es scheint uns 
nicht ausgeschlossen, da8 Mc Lennans Wellenlinge 1.2978 dieser Gruppe 
angehért. Die fehlenden Glieder der Gruppen sind méglicherweise so 
wenig intensiv, daf sie bei der Knappheit des Beobachtungsmaterials der 
Beobachtung bisher entgangen sind (vgl. ZS. f. Phys. 51, 468, 1928) *. 
Vielleicht gibt die Analyse des Sauerstoffbogenspektrums, die an anderer 
Stelle im Gange ist, Klarheit iiber die genaue Lage der tiefliegenden 
~ metastabilen Terme und die daraus zu ziehenden Folgerungen. 

Unsere Beobachtungen am Nachthimmel wurden urspriinglich mit der 
Absicht unternommen, um im niachtlichen Leuchten hoher Atmospharen- 
schichten in Géttingen die erwartete rote Sauerstoffstrahlung zwischen — 
tiefliegenden metastabilen Termen nachzuweisen. Dementsprechend wurden 
die ersten Aufnahmen mit panchromatischen Ilfordplatten gemacht. Als 
das Ergebnis nach einigen Versuchen negativ blieb, wurden Agfa-Normal- 
platten mit Pynacyanol fiir das Rot sensibilisiert. Auch hier ergaben 
einige Aufnahmen ein negatives Resultat. Ohne aus diesen Vorversuchen 
Schliisse auf das Vorhandensein der gesuchten Strahlung zu ziehen, gingen 
wir systematischer vor und photographierten den griimen Teil des Nacht- 
himmelspektrums, um zunachst einmal iiberhaupt etwas auf die Platte zu 
bekommen: die griine Linie mufte ja ohne Schwierigkeit feststellbar sein. 
Zur Aufnahme wurden SchleuSner-Viridin-Inaloplatten und Agfa-Andresa- 
platten benutzt. Das Resultat war iiberraschend! Auf einer Aufnahme, 
die wie gewéhnlich bei ganzlich diffusem Leuchten des Nachthimmels 
gemacht worden war, erschienen neben der griinen Linie nach 
kiirzeren Wellen zwei weitere ,Linien*. Wegen ihrer verhaltnis- 
mafigen Breite gegeniiber der griinen Linie vermuteten wir, daS es 
Banden seien. Ihre Messung ergab 4513mu und 4486myp. Ein 
Vergleich mit den Wellenlangentabellen des Nordlichtspektrums ** 
ergab, daS sicher 4486 mu mehrfach im Nordlicht beobachtet worden 
ist, wahrscheinlich auch 4513 mu. Dieser Umstand lie8 es aussichtsvoll 


* Wir méchten betonen, da8 dies nur ein Deutungsversuch ist; eine genaue 
Wellenlangenbestimmung der roten Nordlicht-,Linie* mag Uberraschungen bringen, 
** L.Ve gard, Handb. d. Radiol. VI, S. 574, 1925; Kaysers Handb. V, 8.56, 1910, 
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sen die Frage zu untersuchen, ob die Spektra des Nordlichtes 
: und des Nachthimmellichtes ahnliche Struktur haben kénnten. 
: -Obwohl friihere Beobachter diese F rage verneint haben, ermutigte unsere 
4 _ Beobachtung zur Untersuchung, da wir es nicht fiir ausgeschlossen hielten, 
_ da vielleicht véllig abweichende Intensitatsverhiltnisse in beiden Spektren 
- einen Unterschied ihrer Wellenlingenstruktur vorgetiuscht haben kénnten. 
Die Klarlegung dieser Zusammenhange ist aufschluBreich fiir unsere Kenntnis 
e der Leuchtvorginge in hohen Atmospharenschichten, sowie der kosmischen 
_ Vorgiinge, die zu ihrer Anregung fiihren. 

Unser Problem hat schon eine Entwicklung durchgemacht. Lord 

Rayleigh* hat sich als Erster diese Frage vorgelegt. Er kommt zu der 
_ Auffassung, da das Nordlicht und das Nachthimmelleuchten zwei physi- 
_ kalisch verschiedene Phinomene seien. Um die Argumente wiirdigen zu 

k6énnen, die ihn zu dieser Ansicht fiihren, wollen wir kurz die wesentlichen 

Ziige schildern, die nach Lord Rayleigh das Nordlicht vom Nachthimmel 
~ unterscheiden. 

Das Nordlicht und sein Spektrum. Das Polarlicht tritt in 
scheinbar unregelmiBigen Zeitabstinden auf beiden Erdhalbkugeln auf, 
im allgemeinen in Zonen, die mit der magnetischen Erdachse einen Winkel 
von etwa 20° bilden. Auf der nérdlichen Halbkugel bezeichnet man es 
als ,Nordlicht“, auf der siidlichen Halbkugel sollte es folgerichtlich als 

_ , Stidlicht“ bezeichnet werden. Nur ausnahmsweise, im Falle erdmagnetischer 
,otiirme“, tritt es auch in allen anderen geographischen Breiten auf. Die 
- gewohnliche Auffassung iiber seine Entstehung ist nach eingehenden Unter- 
suchungen Birkelands und Stérmers** die, daB das Polarlicht durch 
Korpuskularstrahlen angeregt wird, die von der Sonne kommen und die 
durch das erdmagnetische Feld nach den Erdpolen hin abgelenkt werden, 
noch bevor sie die Erdatmosphire erreicht haben. Bei ihrem EKindringen 
in die hohen Atmosphirenschichten regen sie das Polarlicht an. 

Das Nordlicht erscheint mit wechselnder Hiaufigkeit, Intensitat, Form 
und Farbe. Im allgemeinen tritt es im Zusammenhang mit erdmagnetischen 
Stérungen auf, seine Intensitaét schwankt mit der GréSe solcher Storungen. 
Es wird beobachtet entweder als diffuses, formloses schwaches Leuchten 
oder in Form leuchtender Strahlen, Binder, Bogen, Draperien usw.**. Die 
Formen sind manchmal eine zeitlang bestindig, manchmal andern sie sich 


* Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 99, 10, 1921; 100, 367, 1922; 101, 114, 
1922; 101, 312, 1923; 108, 45, 1923; 106, 117, 1924; 109, 428, 1925; 119, 11, 
1928; 124, 395, 1929. 

** Vel. Vegards Bericht, Handb. d. Radiol. VI, 8.505, 1925. 
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im Laufe von weniger als einer Minute. Auch pulsierende Nordlichter 
sind beobachtet. Mannigfaltig wie die Formen, sind auch die Farben. Das 
diffuse, formlose, schwache Nordlicht ist gewohnlich griinlich. Diese Farbe 
herrscht im allgemeinen auch vor, wenn bestimmte Formen des Nord- 
lichtes auftreten, aber daneben erscheinen rote, blaue violette und andere 
Farbténe, insbesondere an den Stellen, wo das Nordlicht intensiv ist und — 
seine Form sich andert. — Die Lage des Nordlichtes im Raume ist durch 
stereo-photogrammetrische Messungen Stérmers gut bekannt. Sie 
schwankt zwischen 77 und 1000 km Hohe. 


Tabelle 1. Vegards Tabelle des Nordlichtspektrums. 
(Vergleich mit Stickstoffbanden.) 


i —— 


Nordlichtspektrallinien mit Spektrograph in A Stickstoff-Spektrallinien 
I Il ll A Typus 
3185,0 oe po 3135,9 P.B. 
3160,0 — — 3159,2 ” 
3208,3 ae = ? = 
3284,9 oe a |  8285,3 P. B. 
3371,3 an ie ||  3371,5 * 
3432,7 = a I ? =e 
3467,8 = = |  3468,1 P. B. 
3502,9 an = ||  3500,5 
3536.1 “ = 3536.8 
3576,9 ~ — 3599.7 5 
37111 = =e |  3710,7 s 
3755,7 ee, 3758,5 || 3755,1 : 
3805,4 a 3807,0 |  3805,1 f 
3913,8 3913,3 3913,7 || += 3914,4 N.B. 
= = 3941,5 39431 P.B. 
3998,0 a 4000,4 || 3998.5 . 
4056,2 a 4059,7 4058,7 - 
=, 2% 4182.5 | ? . 
= = 4200,0 || 4201,0 , 
4237,8 42363 |. 4238/4 4336,3 N.B. 
= 4266,8 = 4269,4 Ps: 
\ 4277,7 4277,9 4279,0 4278,0 N.B. 
— es 4345,8 4343,8 P.B. 
— a 4378,9 = = 
4421.5 a) 4426,5 = — 
- oe 4478.5 2 = 
— = 45521 == _ 
4652,7 4651 nee 51 1 
52; 651,1 4650,8 4651,2 N.B 
4707.7 4708,7 4708.3 4708,6 nels 
_ = 4779,2 ae = 
— _ 4857,4 = a 
= 5577,2 5578,0 ? = 
ae ca! 5925 || | wahrsch, = 
are — 6425 | N.-Banden = 


P.B.: 2. positive Gruppe; N.B.; 1. negative Gruppe. 
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Das Spektrum des Nordlichtes ist von vielen Beobachtern seit 
langem untersucht worden*. Die Wellenlingenmessungen weichen stark 
voneinander ab. Von alteren Beobachtern scheinen Gyllenskéld und 
Westmann am erfolgreichsten gewesen zu sein. In nenerer Zeit hat 
sich besonders Vegard** mit dem Studium des Nordlichtes beschiftigt. 
Die Ergebnisse seiner Wellenlingenmesstngen von 1913 bis 1926 sind 
in der Tabelle 1 zusammengefaft. 

Auger den in der Tabelle angegebenen Linien erscheinen noch die 
folgenden: 4 5206, 45944, 46320, 46565. Vegard hat als erster 
festgestellt, da8 ein wesentlicher Teil des Nordlichtspektrums mit der 
,zweiten positiven Gruppe“ und der ,ersten negativen Gruppe‘ des 


_ Stickstoffbandenspektrums identisch ist. McLennan und seine Mit- 
___arbeiter*** haben erkannt, daf die.starke griine Linie 4 5577 eine Sauerstoff- 


atomlinie ist. Ihre quantentheoretische Deutung auf Grund der Messung 
ihrer magnetischen Zerlegung und ihre Einordnung in das Termschema 
des Sauerstoffspektrums erfolgte gleichzeitig und unabhingig durch 


McLennan, McLeod, Ruedy und den Verfasser ***, 


Das Nachthimmellicht und sein Spektrum. Wiechert ****, 
Campbell, Lord Rayleigh, Slipher, Babcock und andere haben ein 
schwach griinliches nachtliches Leuchten hoher Atmosphiarenschichten 
untersucht. Diese Strahlung tritt in allen geographischen Breiten an allen 
Teilen des klaren oder teilweise bewélkten Nachthimmels auf, unabhingig 


_ davon, ob der Mond am Firmament steht oder nicht. Mit dem Spektro- 


graphen beobachtet man im allgemeinen nur eine einzige griine Linie 
4 5577,350, wenn Tageslicht und Mondlicht sorgfaltig ausgeschaltet sind 


und Polarlichter mit ihren charakteristischen Formen nicht ,zufallig“ in 


\ 


niederen Breiten auftreten. Sind Tages- und Mondlicht wahrend der 
Exposition nicht ganz vermieden, so superponieren sich ihre Spektra in ent- 
sprechender Intensitét dem Spektrum der hohen Atmosphiare. 4 5577,350 
ist die griine Nachthimmellichtlinie, die mit der bekannten griinen Nordlicht- 
linie identisch ist. Wiechert in Gottingen, 51,5°n. Br., sieht die Linie 


* Vel. Kaysers Handb. V, S.56, 1910. 
** Vol. Vegards Bericht, l. c. 

*k& J. QO. McLennan usw., Proc. Roy. Soc. (A) 106, 138, 1924; 108, 501, 
1925; 114, 1, 1927: 115, 515, 1927; 120, 327, 1928; Phil. Mag. 6, 558, 1928; 
H. D. Babcock, Astrophys. Journ. 57, 209, 1923; G. Cario, ZS. f. Phys. 42, 15, 
1927; L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 51, 451, 1928. 

xk E. Wiechert, Phys. ZS. 8, 365, 1902; W.W. Campbell, Lick Obs. Bull. 
5, 46, 1908 und Astr. Soc. Pac. 29, 218, 1917; V. M. Slipher, Astrophys. Journ. 
49, 266, 1919; 55, 73, 1922; Nature 109, 85, 1922. 
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in einer Reihe von Nachten. Ihre Intensitaét variiert. Es gibt aber auch — 
Nichte, in denen er trotz gimstiger auferer Bedingungen die Linie nicht 

feststellen kann. Lord Rayleigh in Terling (Engl.), 52° n. Br., beobachtet 

sie in zwei von drei Nachten. Slipher in Flagstaff (Ariz.), 35° n. Br., macht 

innerhalb 31/, Jahre etwa 100 Nachthimmelauinahmen und findet die 

Linie auf jeder Platte. — Lord Rayleigh und Slipher beobachten ge- 

legentlich am Nachthimmel neben der griinen Linie je zwei weitere Linien, 

ersterer bei 44210 und 44435, letzterer bei 24180 und 44450*.— 
In neueren Arbeiten filtert Lord Rayleigh das Nachthimmellicht in eine : 
rote, griine und blaue Komponente und vergleicht ihre Intensitiaten, die 
auf Stationen gemessen sind, welche iiber den ganzen Erdball verteilt, 
sind. Es schien reizvoll, die Strahlung spektral zu zerlegen und ihren 
_ Ursprung festzustellen. Von groBem Interesse dabei ist, zu priifen, ob die 
Struktur der Spektra des Nordlichtes und des Nachthimmellichtes eine 
Unterlage dafiir bieten kann, zu entscheiden, ob das Polarlicht und das | 
Leuchten hoher Atmosphirenschichten zwei physikalisch voneinander ver- 
schiedene Phinomene sind, oder ob beide Erscheinungen eine gemeinsame 
physikalische Ursache haben. 


Vergleich der Spektra des Nordlichtes und des Nacht- | 
himmellichtes. Lord Rayleigh hat sich eingehend mit der Unter- | 
suchung des Nachthimmelspektrums an verschiedenen Beobachtungsorten 
beschaftigt. In Terling, 52°n. Br., beobachtet er nur die griine Linie und 
keine Stickstoffbanden. In den Nordlichtern von Lerwick (Shetlands 
Inseln), 60°n. Br., findet er neben der griinen Linie die negativen Stick- 
stoffbanden. Die griine Linie ist stérker als die Banden. Am 14. Mail921_ 
zerlegt er in Terling eine im Zusammenhang mit starken erdmagnetischen 
Stoérungen auf der ganzen Erde auftretende Aurora. Dabei ist die griine 
Linie schwiacher als die negativen Stickstoffbanden. Er legt sich darauf 
die Frage vor, ob die Stickstoffbanden allmahlich in die Erscheinung treten, 
je weiter man von Terling nach Norden vorschreitet, und stellt fest, daB_ 
zwar in Beaufront, 55°n. Br., die negativen Stickstoffbanden im Verein 
mit der griinen Linie ziemlich oft auftreten, kann aber endgiiltig nicht 
dariiber entscheiden. Lord Rayleighs Ergebnis kann man folgender- 
mafen zusammenfassen: In der Richtung von Norden nach Stiden wird 
die griine Linie wahrscheinlich staérker. In der Richtung von Siiden nach 
Norden tritt zuerst nur die griine Linie auf (Terling). Weiter nach Norden 
beobachtet man gelegentlich neben der griinen Linie die negativen Stick- 


* Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 108, 45, 1923. 
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_ stoffbanden (Beaufront), die im Vergleich zur griinen Linie um so mehr 


an Intensitét gewinnen (Lerwick), je mehr man sich der Nordlichtzone 
nihert. Im typischen Nordlicht sind die Banden stirker als die griine 
Linie (Aurora, 14. Mai 1921). Die Untersuchungen fiihren Lord Rayleigh 


zu folgender Gegeniiberstellung: 


Nordlicht. 


 Zeigt die griine Linie 4 5577 und 


das negative Bandenspektrum des 
Stickstoffs. 


Ist meistens beschrinkt auf grofe 
geographische _ Breiten, 


gelegentlich herabsteigend 


nur 
in 
miaBige Breiten. 

Zeigt oft charakteristiche Formen, 
wie Bogen, Draperien usw. An- 


- Nachthimmellicht. 


Zeigt die griine Linie 45577 ohne 
das negative Bandenspektrum 
vom Stickstoff. 


Erscheint offensichtlich auf der 
ganzen Erde und ist vielleicht 
in niederen Breiten sogar starker. 


Es bedeckt den Himmel gleich- 
miBig. 


dert Form und Farbe im Laufe 
einer Minute oder weniger. 


Dies fiihrt Lord Rayleigh zu dem Schlu8*: ,that the polar aurora is a 
distinct phenomenon incapable of being classified in the same scheme of 
frequency distribution of the luminous intensity“. 

Einen weiteren Hinweis fiir seine Auffassung sieht Lord Rayleigh 
in dem Resultat eines statistischen Vergleiches der Intensitiaten des 
Nordlichtes und des Nachthimmellichtes. 
GauSschen Verteilung** bei einer versuchsweisen gleichen Klassifikation 


Unter Zugrundelegung einer 


der beiden Phanomene kommt er zu dem Ergebnis, da die beobachtete 
Verteilung gleiche Klassifizierung verbietet. 

Er verkennt nicht, daB die beiden Phanomene mancherlei gemeinsame 
Ziige haben, und faft zusammen: ,It may seem an arbitrary procedure to 
distinguish two separate phenomena when there is so much in common, 
and I know from correspondence and otherwise, that some scientific men 
are unwilling to admit it. Nevertheless, after further experiments and 
study, I am more than ever convinced that it is necessary“. 
ji Eigene experimentelle Untersuchungen. Wiechert*** hat 


als erster die griine Nordlichtlinie am Nachthimmel beobachtet. Seine 


* Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 119, 29, 33, 1929. 
** Bs erscheint uns fraglich, ob hier eine Gaufsche Verteilung angenommen 
werden darf. 
*ke Wiechert, l. c. 
Rd. 57. 
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Untersuchungen sind in den Jahren 1901 und 1902 in Gottingen aus- , 
gefiihrt. Zur Erzielung einer einfachen und sicheren Beobachtungsmethode | 


lie8 er ein Spektroskop von ungewéhnlicher Lichtstarke und in geeigneter 
Montierung durch die hiesige Firma Voigt und Hochgesang (Inh. R. Brunée) 
anfertigen. Spaltrohr und Fernrohr haben Linsen (von Steinheil, Miinchen) 
von 27 mm Offnung und 108mm Brennweite. Zur Zerlegung des Lichtes 
wird ein Rutherford-Prisma (von Zeiss, Jena) mit entsprechender Offnung 
verwandt. Seine Dispersion zwischen den Fraunhoferschen Linien C 
und F betrigt 5°27’. Eine Linse vor dem Spalt erméglicht, jede Stelle 
des Himmels fiir sich zu untersuchen. 

Nachdem zur photographischen Registrierung der Nachthimmel- 
strahlung das Okular des Instruments durch einen Plattenhalter ersetzt 
war, wurde der Spektrograph fiir die vorliegende Untersuchung ver- 
wendet *. 

Die Beobachtungen wurden nach dem Vorgange Wiecherts auf 
der Plattform des Hauptgebiiudes des Géttinger Physikalischen Instituts, 
welches im Osten der Stadt auf dem Hainberg legt, ausgefiihrt. Ein 
bestandig vorhandener Jeichter Dunst, welcher teils von dem Getriebe 
der Stadt herriihrt, teils durch die Tallage Géttingens bedingt ist, sowie 
die Beleuchtung der Stadt waren fiir Beobachtungen in westlicher und 
nordlicher Richtung ungiinstig. Dagegen war die Atmosphire in 6st- 
licher und siidlicher Richtung klar. Deshalb wurde meistens in 6st- 
licher, weniger oft in siidlicher Richtung beobachtet. 

In giinstigen Nachten nahm das geiibte freie Auge das Nachthimmel- 
leuchten in Form einer geringen Erhellung des Himmels wahr, welche 
diejenige der MilchstraBe in der Regel durchaus nicht erreichte. Die 
Erhellung war deutlich wahrnehmbar bis zu 20° iiber dem Horizont, in 
45° Hohe war sie nur noch gering. Stets war die Erscheinung 
ganz diffus, ohne irgendwelche hervortretende Grenzen. Der 
Lage der maximalen Helligkeit entsprechend, wurde das Spaltrohr des 
Spektrographen ohne abbildende Linse direkt mit etwa 15° Erhebung 
nach Osten auf das Firmament gerichtet. Vorher hatten wir uns 
mittels eines Neonrohres als Lichtquelle iiberzeugt, daf das Instrument, 
welches in Fig. 1 abgebildet ist, einwandfrei arbeitete. Die Untersuchung 
wurde von Anfang August 1928 bis in den Friihling 1929 ausgefiihrt. 
Giimstige Beobachtungsmonate waren Oktober, November, Januar und 
Februar. Die auSerst kalten, klaren Winternachte waren besonders fiir 


* Fir die freundliche Uberlassung méchte ich dem Geophysikalischen Institut 
bestens danken. 
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die Beobachtung geeignet. Die Belichtung begann, wenn die Sonne 
untergegangen war und Dammerungserscheinungen nicht mehr oder nur 
schwach vorhanden waren. Morgens bei Beginn der Dammerung wurde 
die Belichtung abgebrochen. So kamen Expositionszeiten von 8 bis 
9 Stunden heraus. Um sicher zu sein, da die Belichtung ordnungsgemap 
verlaufen war, wurden keine mechanischén Offner und SchlieBer vor dem 
Spalt benutzt, sondern Verf. und-sein Assistent bemiihten sich abwechselnd 
persénlich auf den Hainberg, um diese Verrichtungen vorzunehmen. 


Fig. 1. 


Aufnahmen wurden gemacht unter verschiedensten duferen Be- 
dingungen: bei sternklarem Nachthimmel, bei teilweise bewélktem Firma- 
ment bei Mondlicht und am mondlosen Himmel. Zerstreutes Mondlicht er- 
zeugt auf der Platte ein Fraunhoferspektrum. Dieses wurde zunichst nicht 
stérend empfunden, weil die griine Linie trotzdem sichtbar war. LErst als 
in einer mondlosen Nacht auf der kurzwelligen Seite der griinen Linie 
die beiden friiher erwahnten (vgl. 8.584) schwachen Banden auftraten, 
wurde zerstreutes Mondlicht sorgfaltig vermieden und alle weiteren 
Aufnahmen bei praktisch mondlosem Nachthimmel gemacht. Das 
Zusammentreffen aller wiinschbaren duberen Bedingungen, um eine brauch- 
bare Aufnahme zu erhalten, kommt nicht sehr oft vor. Deshalb mu8 man 
dauernd in Bereitschaft sein, um eine sich etwa bietende giinstige Gelegen- 


heit nicht zu verpassen. 
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Beobachtungsergebnisse. Die Aufnahmen, die so erhalten wur- 


den, zerfallen in drei Gruppen: 


1. Auf der Platte erscheint nichts. 

2. Es erscheint nur die griine Linie mit wechselnder Intensitat. 

3. Neben der intensiven griinen Linie erscheinen nach kiirzeren Wellen 
mehr oder weniger zahlreiche auSerst schwache ,Linien‘. 


Dabei sei besonders hervorgehoben, da das freie Auge in den drei Fallen 
Unterschiede in der schwachen Erhellung des Nachthimmels kaum wahr- 
nimmt: stets ist die Erscheinung ganz diffus, ohne irgendwelche hervor- 
tretende Formen oder Grenzen. 


Von 50 Aufnahmen, die unter guten atmosphiarischen Bedingungen 
gemacht wurden, waren 18 vom Typ 1, 30 vom Typ 2, 2 vom Typ 3. 
Aufnahmen der Typen | und 2 sind seit langem bekannt, Aufnahmen am 
Nachthimmel vom Typ 3 sind neu. Die erste Aufnahme vom Typ 3 
ist die oben erwiahnte. Durch diese Beobachtung zu intensiver Suche 
angeregt, gelang es, eine zweite bessere Auinahme zu erhalten. Die 
griine Linie ist sehr kraftig. AuSerdem treten nach kiirzeren Wellen 
zahlreiche sehr schwache, aber eindeutig erkennbare ,Linien“ auf. Die 
Versuchsbedingnngen, unter denen diese Aufnahmen erhalten wurden, 
seien kurz geschildert: Die Nacht vom 9./10. Oktober 1928 war mond- 
los und sternklar. Das Firmament war in der Nahe des Horizontes bis 
etwa 20° Hohe gleichmaSig schwach griinlich erhellt. In gréSeren Héhen 
nahm das freie Auge eine Abnahme des Leuchtens wahr. Wie stets, war 
die Erscheinung ganz diffus, ohne hervortretende Formen oder Grenzen. 
Belichtungszeit von 9 Uhr abends bis 5 Uhr morgens, also 8 Stunden. 
Griin empfindliche SchleuSner-Viridin-Inaloplatte. Weiter Spalt: 0,6 mm. 
Das Spaltrohr wurde ohne abbildende Linse direkt auf die Stelle der 
groBten Erhellung bei etwa 15° Hohe gerichtet. Sterne waren in dieser 
geringen Erhéhung nicht sichtbar. Beobachtung nach Osten. Um zu 
vermeiden, da$ zarte Erscheinungen auf der Platte verdeckt werden 
kénnten, wurde kein Vergleichsspektrum mit auf die Platte aufgenommen. — 

Deutung der Beobachtungen. Folgerungen. Die Wellen- 
lingen wurden mit einem Zeissschen Komparator gemessen und mit 
Hilfe der Hartmannschen Formel berechnet. Die ,Qinien* waren 
entweder so schwach oder so diffus, da8 es nicht méglich war, 
Bruchteile einer Angstrémeinheit zu messen. Deshalb sind nur die 
ganzen Angstrimeinheiten angegeben. Die gefundenen Wellenlingen- 
werte sind in Tabelle 2 mit den Ergebnissen anderer Beobachter 
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zusammengestellt. Die linke Halfte der Tabelle enthalt Nachthimmel- 
lichtbeobachtungen von Slipher, Lord Rayleigh und dem Vert. 
Wahrend Slipher und Lord Rayleigh im Nachthimmelleuchten auBer 
der griinen Linie 45577 nur je zwei weitere Linien beobachten, gelingt 
es, die Liste der Wellenlangen wesentlich zu vervollstindigen, 
wobei die Beobachtungen Sliphers und Lord Rayleighs bestitigt 
werden. Die eigenen Messungen reichen nur herab bis 4 3578, offenbar 
wegen der verhaltnismifig geringen Empfindlichkeit der Viridin-Inalo- 
platte fiir das Ultraviolett. Wir sind iiberzeugt, da8 sich die Banden 
mit Platten, die im Ultraviolett sehr empfindlich sind, noch weiter nach 
Die eingeklammerten Zahlen hinter 
Die 


kiirzeren Wellen verfolgen lassen. 
den Wellenlangen bedeuten wie gewéhnlich relative Intensititen. 


Skale ist eingeteilt von 1 bis 10, wobei griéBere Zahlen gréfere In- 


tensitaten bedeuten. Alle ,Linien“ sind ungefaihr gleich schwach, nur 
45130 nnd 14860 zeigen neben der starken Nordlichtlinie eine etwas 
gréBere Intensitat als die iibrigen , Linien“. 

Da beide Spektra ihren Ursprung in der oberen Atmosphire haben 
und die griine Linie 45577 beiden Spektren gemeinsam ist, lag es nahe, 


Tabelle 2. 


Vergleich der Spektra des Nachthimmellichtes und des Nordlichtes 
von 45577 nach kiirzeren Wellen. 


Im Nachthimmellicht Im Nordlicht beobachten: 
beobachten : 
Slipher | Rayleigh; Sommer A 
= ee =, iB yP | iche 
epee bese ee ense: Vegard eioee Rayleigh| Slipher 
(WES ie England, land, Handbuch 
359 n. Br. 520 n. Br. | 51,59 n. Br. 

2 A 2 A 2 a a 
5577 5577 5577 (10) O 5577,2 5577 5578 5577 
— — 5130 (3) — ol27 G: —_— — 
— — 4860 (3) 4857,4 | 4866 G —- — 
— — 4709 (1) N 4708,7 4707 G 4709 _— 
—— — 4650 (1) N 4650,8 4642 G 4651 — 
— — — — — 4599 — 
_ — 4552 (1) 4552,1 4550 W 4554 — 
—_— — — 4478,0 4489 W — — 
4450 4435 4457 (1) -- 4446 G — 4450 
—_— — 4422 (1) 4426,2 4424 W — — 
— — — 4378,9 4371 W — — 
— — 4278 (1) N 4277,9 4276 W 4278 4277 
— — 4270 (1) iP 4266,8 4257 G — —- 
— — 4238 (1) N 4238,4 4242 W 4236 — 
— 4210 4209 (1) — = 
— = 4200 (1) || P,N 4200 4199 — 
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Im Nachthimmellicht 


Im Nordlicht beobachten: 


beobachten: 
Slipher | Rayleigh| Sommer fr 
BE an aphre YP Siehe 
Fhagstall, ee Coe Vegard | Kaysers |Rayleigh| Slipher 
Arcola te Sal ee Handbuch 
350 n. Br. 529 n. B 51,59 n. Br. | 
2 a 2 I 2 | i ‘1 2 | 
4180 = 4186 (1) 4182,5 —- — 4180 
— — 4166 (1) N — = 4166 — 
— — 4057 (1) P || 4059,7 4057 S = — 
—_— — BI99R (1) ieee 3998,0 3996 W — — 
= — 3976 (1) | = | 3986 W — — ; 
—_ —_ 3946 (1) i — | 3947 W ~— —_— 
— — 3943 (1) || P || 3941,5 | 3936 W — — 
a — 3916 (1) N | 3913,7 | 3918 K 3914 3916 
— — xeon (a) ye. ee — | 3892 K — — 
= = 3883 (1) || N — | 3880 W — — 
— — 3855 (1) || N = 3861 W — | 
— — 3806 (1) Pp 3805,4 3804 W — — 
aa = 3791 (1) = 3793 W = — 
—_ — 3759 (1) Hak 3755,7 3759 S — — 
— — 3738 (1) || = S735 20 — 3740 || 
= = 3722 (1) || = = = = | 
= — 3710 (1) || P 37111 3704 W — = | 
— -- 3671 (1) || P = = = a | 
= = 3658 (1) || = = = Le 
= —= 3642 (1) || P — a = om 
a = 3630 (1) | = ram atl = 
— = 3621 (1) =e = = == 
od = 3613 (1) = = as bate 
4 = 3608 (1) — 3607 W — — 
=— — 3599 (1) — — = = 
—= == 3092 (1) || — 3589 W — a 
= — 3082 (1) i N = — ast =m 
= -- 3578 (1) || P 3576,9 — a a 
= = = 3536,1 — = = 
= — — 3502,9 a= == = 
— =e == 3467,8 — — — 
= = — 3432,7 == = == 
= = — 3371,3 = = — 
= — = 3284.9 ss ae i: 
es = — 3208,3 | — = = 
= = i 3160,0 = ae a2 
= = a 3135,0 a = = 


O bedeutet: Sauerstoffatomlinie, N erste negative 


positive Stickstoffbande. 


Stickstoffbande, P zweite 


die neuen Wellenlangen des Nachthimmellichtes mit dem Spektrum des 
Nordlichtes zu vergleichen. 


Das ist in Tabelle 2 geschehen. Die rechte 


Halfte der Tabelle enthalt zum Vergleich Nordlichtbeobachtungen von 
Vegard, Lord Rayleigh, Slipher und einer Reihe friitherer Beobachter, 
deren Ergebnisse in Kaysers Handbuch zusammengestellt sind. Man 
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_ erkennt, da eine Reihe Wellenlangen des Nachthimmellichtes innerhalb der 
- zu erwartenden Mefgenauigkeit von einigen Angstrom mit den Wellenlingen 


é des Nordlichtes iibereinstimmt. 


Da Vegard im Nordlicht zweifellos 
wesentliche »Teile der zweiten positiven Gruppe des Stickstoffmolekiil- 
_ spektrums sowie der ersten negativen Gruppe des Stickstoffmolekiilions 


; festgestellt hat, wurden unsere Messungen-mit den vom Laboratorium her 


gut bekannten ,Képfen‘ dieser Banden verglichen. 


_ halten die Tabellen 3 und 4. 


Das Ergebnis ent- 


Im oberen Teil der Tabelle 3 sind die den verschiedenen Oszillations- 
_tibergingen entsprechenden Bandenképfe verzeichnet, wie sie im Labora- 
torium gemessen sind; darunter zum Vergleich die Messungen Vegards 
im Nordlicht und zuletzt die eigenen Beobachtungen am Nachthimmel. 
_ Man sieht, es treten im Nachthimmellicht im wesentlichen die Banden 
parallel zur Diagonalreihe auf, die in der Tat als die intensivsten erwartet 

werden miissen; analog in Tabelle 4 die negativen Stickstoffbanden. Ein 
Vergleich der verschiedenen Gruppen in Tabelle 3 und Tabelle 4 kann 


Tabelle 3. 
Stickstoff-Bandenkoépfe der zweiten positiven Gruppe. 


Beobachtet im Laboratorium: 


An} 9 1 er cole 4 5 6 7 8 9 fot eri 
oN | i: 
O || 3371 | 3577 | 3805 | 4059 | 43844 | 4666 | — — — “= a roe 
1 || 3159 | 3339 | 3536 | 3755 | 3998 | 4269 | 4574 | 4917 
2 || 2977 | 3136 | 8309 | 8500 | 3710 | 3942 | 4201 | 4490); 4814) — — — 
3 2820 | 2962 | 3116 | 3285 | 3469 | 3671 | 3894 | 4131 | 4416 | 4723 | — = 
4 —_ 2814 | 2953 / 3104 | 3267 | 3446 | 3642 | 3857 | 4094 | 4356 | 4648 | 4975 
Beobachtet im Nordlicht (Vegard): 
& | | | 
ne 0 1 2 3 4 5 6 
0 || 3371,3 3576,9 3805,4 | 4059.7 | 43458 | — | = 
1 3160,0 — 3536,1 3700, 7) 3998,0 | 4266,8 | = 
2 — 3135,0 — 3502,9 Sine 3941,5 4200,0 
3 2 ass — 3284,9 | 3467,8 | — | ss 
Beobachtet im Nachthimmellicht (Sommer): 
Na’ 5 6 
we 1 f g 3 4 
\| 
0 || 3578 | 3806 | 4057 = = ath 
1 — = 38755 3999 4270 — 
24 — — =—— 3710 3943 4200 
2) = — = — 3671 3893 
4 = => = — — 3642 
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Tabelle 4. . « 
Stickstoff-Bandenkipfe der ersten negativen Gruppe. 
Beobachtet im Laboratorium: 


Na! 4 5 6 7 
AX 0 1 2 3 | 
] 
0 | 3914 4278 4708 5220 4 — — — — 
il 3581 3884 4237 4651 | 5150 = | = — 
| — 3563 3857 4199 | 4599 5075 — — 
3 | — 3298 3548 == | A167 4554 5018 — 
4 — — 3296 — —- — 4515 4961 
i) — ae oo = ae _ a= 4485 
Beobachtet im Nordlicht (Ve gard): 
a Y | 1 2 | 3 
Or? soa Sy Tags aS = 
1 || = | _ 4236,3 | 4651,1 
Beobachtet im Nachthimmellicht (Sommer): 
\n | | | 
AS 0 | ihe | 2 | 3 4 5 
0 | 3916 | 4278 | 4709 as = ie 
Lie sbs2 3883 | 4238 4650 — — 
20 = — | 3855 | 4200 — | = 
3 = me) ee ee | 4166 | 4552 


keinen Zweifel dariiber lassen, da8 eine weitgehende Uberein- 
stimmung der Wellenlangenstruktur des Nordlichtes und des 
Nachthimmellichtes besteht und daf die beobachteten Banden 
wesentliche Teile der zweiten positiven Gruppe und der ersten 
negativen Gruppe des Stickstoffmolekils bzw. des Molekil- 
ions sind. 

AuBerdem treten ebenso wie im Nordlicht weitere Linien oder Banden 
auf, die sich bisher der Klassifizierung widersetzten. Vegard deutet 
einige dieser Linien als Stickstoffatomlinien. Diese Einordnung halt einer 
Kritik nicht stand. Auch die neuen Wellenlangen des Nachthimmellichtes 
enthalten keine Anzeichen dafiir, da8 darunter Stickstoffatomlinien sind. 
Ob auBer 45577 weitere Sauerstoffatomlinien auftreten, laBt sich nicht 
mit Sicherheit entscheiden. Die nicht eingeordneten Linien des Nacht- 
himmelspektrums und des Nordlichtspektrums enthalt Tabelle 2. Es kann 
sich herausstellen, da die eine oder andere dieser Linien nicht real ist, 
da die Intensitaéten sehr schwach sind. Sie sind trotzdem in der Tabelle 
mit aufgefiihrt, denn es ist leichter, die Linien in solchem Falle spater 


einfach zu streichen, als nicht ganz sicher beobachtete, aber doch reale 
Linien erneut zu beobachten. 
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Nachthimmelaufnahmen zur Beobachtung und Messung der griinen 
Linie sind seit 1901 von verschiedenen Forschern gemacht worden. Man 
wird sich fragen, warum sich diese neuen Banden solange der Beobachtung 
entziehen konnten. Dazu ist folgendes zu bemerken: 

Die Intensitaét der Banden ist so gering, daS sie in Giéttingen nur 
in vier von hundert fiir die Beobachtung giinstigen Nachten auf der Platte 
feststellbar sind*. Von Nordlicht- und Nachthimmeluntersuchungen her 
weiB man, daB dies Intensitatsverhiltnis der griinen Linie zu den Stickstoff- 
banden stark mit dem Ort der Beobachtung schwankt. In dieser Hinsicht 
sind die Stickstoffbanden noch empfindlicher als die griine Linie**. 
Deshalb kann man a priori nichts dariiber ausmachen, ob die Banden am 
Nachthimmel in Terling 52° n. Br. oder in Flagstaff tiberhaupt beobachtbar 
sind. Immerhin lat der Nachweis einer blauen (und roten) Farb- 


_ komponente neben der griinen am Nachthimmel iiber den ganzen Erdball, 


die durch Filteruntersuchungen Lord Rayleighs nachgewiesen sind, die 
Aussicht offen, da8 sich ihre spektrale Zerlegung ebenso wie in Gottingen 
auch an anderen Orten wird messen lassen. Ein weiterer Umstand 
hindert die Beobachtung der Banden: Slipher und wahrscheinlich auch 
Lord Rayleigh haben eine ganze Reihe Aufnahmen der griinen Linie 
gemacht, wobei Mondlicht nicht ganz ausgeschaltet war. In diesem Falle 
wird natiirlich die zarte Erscheinung der Banden durch das Fraunhofer- 
spektrum verdeckt. 

In dem Bemiihen, die eigenen Beobachtungen durch Beobachtungen 
anderer zu stiitzen, kam Verfasser auf den Gedanken, nachzusehen, ob nicht 
Wiechert im Anschlu8 an seine erfolgreichen okularen Beobachtungen 
im Jahre 1901 photographische Aufnahmen der griinen Linie gemacht 
hat. In der Tat wurden solche Platten im Nachla8 des Verstorbenen 
gefunden. Prof. Angenheister hatte die Freundlichkeit, mir eine Durch- 
sicht zu gestatten. Bei der sorgfaltigen Priifung des Materials fand sich 
eine Aufnahme aus dem Jahre 1903, auf welcher sich neben der griinen 
Linie nach kiirzeren Wellen tatsichlich schwache Banden zeigten. Wir 
vermuteten, da® sie mit unseren Banden identisch seien, was durch 
Messung bestitigt wurde. Es ergaben sich folgende Wellenlangen: 


15577 (6) O 1 4275 (1) N 
5128 (2) 4199 (1) N, P 
4859 (2) 4055 (1) P 
4709 (1) N 3996 (1) P 
4420 (1) 3805 (1) P 


* Wegen geringer Intensitit der Banden ist die Platte nicht reproduzierbar. 
** Vel. Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 108, 50 1923. 
39* 
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Der Vergleich dieser Wellenlangen mit dem vom Verlasser ge-* 


messenen Nachthimmelspektrum in Tabelle 2 lat keinen Zweifel dariiber, _ 


daB die Spektra in der Tat identisch sind. Die Wiechertschen 
Beobachtungen bilden eine eindrucksvolle Bestatigung unserer 
Ergebnisse*. 

Wiechert hat nur okulare Beobachtungen veréffentlicht. Uber 
diese Banden hat er nichts mitgeteilt. Es ist nicht ausgeschlossen, daf 
sie seiner Beobachtung entgangen sind. Die Wiechertsche Platte tragt 
folgende Vermerke: Viridinplatte, Himmelslicht 27./28. Oktober 1903, 
Belichtung von 11 Uhr abends bis 5 Uhr morgens, also 6 Stunden, Polar- 
licht nicht sehr kraftig, Spalt ungleich weit. 

Die Struktur des Nachthimmellichtes oder, wie Wiechert in Annahme 

der Identitat beider Phanomene sich ausdriickt: des Polarlichtes in niederen 
Breiten charakterisieren Wiechert und der Verfasser in gleicher Weise: 
,otets war die Erscheinung ganz diffus, ohne irgendwelche hervortretende 
Grenzen“. In der Polarlichtzone wird bestandiges Nordlicht in derselben 
Form oft beobachtet (vgl. S.585). Wiechert iiberschreibt seine Ver- 
6ffentlichung aus dem Jahre 1902: , Polarlichtbeobachtungen in Gottingen“. 
Daraus geht hervor, da8 er das Nachthimmellicht und das Polarlicht als 
physikalisch identische Phinomene betrachtet hat. Diese Auffassung 
wird durch unseren Nachweis einer weitgehenden Uberein- 
stimmung ihrer Spektra wesentlich gestiitzt. 


Man konnte einwenden, dai im Wiechertschen und in unserem 
Falle in diesen Nachten zufallig in Gottingen auftretende typische Nord- 
lichter photographiert worden sind. Das ist ausgeschlossen. Die Wakr- 
scheinlichkeit, in unseren Breiten ein typisches Nordlicht zufallig mit 
dem Spektrographen zu fassen, ist praktisch gleich Null, zumal da direkt 
nach Osten beobachtet wurde. Wir sind der Meinung, daB das in der 
Nordlichtzone oft beobachtete schwach griinliche, diffuse, formlose Nord- 
licht eine éhnliche Intensitatsverteilung aufweisen wird, wie unser Nacht- 
himmelspektrum. Leider sind solche Untersuchungen, in der Nordlicht- 
zone die Spektra charakteristischer Nordlichter getrennt nach Form, 
Farbe und Hohe zu photographieren, bisher nicht mit Erfolg ausgefiihrt 


* Anmerkung bei der Korrektur: Nach freundlicher miindlicher Mit- 
teilung ist es kiirzlich Herrn Dr. V. M. Slipher im Lowell-Observatory, Flagstaff, 
Arizona, U.S. A., ebenfalls gelungen, kurz nach Sonnenuntergang und kurz vor 
Sonnenaufgang in Belichtungszeiten von nur wenigen Minuten neben der griinen 


Linie die Stickstoffbanden im allabendlichen Nachthimmelleuchten zu photo- 
graphieren. 


Shea 
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worden. Was vorliegt, sind die drei in der Tabelle 1 aufgefiihrten 
Spektra von Vegard. rst wenn umfangreicheres experimentelles 
Material erarbeitet ist, wird das Nordlichtproblem eine Liésung ver- 
sprechen. 

Das Fehlen der Stickstoffbanden am Nachthimmel in Terling gab 
Lord Rayleigh erste Veranlassung, das Nachthimmellicht als ein vom 
Nordlicht physikalisch verschiedenes Phanomen aufzufassen. Als Unter- 
schied zu der Entstehung des Nord- 
lichtes durch korpuskulare Anregung 19.6 
von der Sonne her nimmt er an, - 


da8 das Nachthimmelleuchten ein Gruppe 
Phosphoreszenzphanomen* sei, und beg Torisierungsspannung vor N, 
diese Auffassung wird neuerdings 48 

dahin detailliert, da8 das Nacht- 


leuchten durch niachtlichen Ozon- 13,0 
zerfall angeregt werde**. Diese 
Méglichkeit darf durch die vor- 
liegende Untersuchung nicht a4 
als allein wirksam betrachtet 
werden. Denn beim Ozonzerfall 
kénnen keine Energien frei werden, 
die zur Anregung der ersten nega- 5 
tiven Stickstoffgruppe fiihren, die 


Erste positive brugpe 


Ultraviolette Gruppe 


bekanntlich 19,6 Volt betrigt. Ener- i 

getische Einzelheiten sind aus neben- 

stehendem Diagramm ersichtlich. ; Wore sand 
Dagegen kénnte es wohl denk- my 


bar sein, daB nachtlicher Ozonzerfall Energiediagramm des Stickstoff-Molekiils 
dazu beitragt, die griine Linie, welche ESN DAPHAS): 
nur geringe Anregungsenergie bendtigt, zu verstarken. Somit verliert 
durch unsere Beobachtung weitgehender Ubereinstimmung 
beider Spektra die von Lord Rayleigh vertretene Auffassung, 
da8 das Nordlicht und das Nachthimmellicht zwei physi- 
kalisch véllig voneinander verschiedene Phinomene seien, 
eine wesentliche Stiitze. Die iibrigen Argumente Lord Rayleighs 
halten wir nicht fiir ausreichend, um damit eine physikalisch ver- 


* Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 106, 136, 1924. 
** J. Bartels, Ergebn. d. exakt. Naturw. 7, 152, 1928, 
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schiedene Natur des Polarlichtes und des Nachthimmellichtes begriinden 
zu kénnen. Vielmehr neigen wir nach unserer Beobachtung zu der An- 
sicht, daB das Polarlicht und das Nachthimmellicht eine gemein- 
same physikalische Ursache haben. Da von Lord Rayleigh am 
Nachthimmel auch eine rote Farbkomponente durch Filterexperimente 
festgestellt ist, besteht Hoffnung, da8 sich auch die erste positive Stickstoff- 
gruppe am Nachthimmel wird nachweisen lassen. 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat die Durch- 
fiihrung dieser Arbeit erméglicht. 


Géttingen, den 1. Juli 1929. 
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Z Zum Aufbau der zweiatomigen Molekiile. 

y Von Gerhard Herzberg, zur Zeit in Géttingen. 


Mit 2 Abbildungen. (KEingegangen am 13, Juli 1929.) 


Oey 


Die Zahl der nach Wigner und Witmer ausden Termen der getrennten Atome 
gruppentheoretisch sich ergebenden Molekiilterme ist auSerordentlich gro’. Mit 

der Frage, welche von ihnen stabilen Molekiilzustanden entsprechen, haben sich 
ji die Arbeiten von Heitler und London einerseits und von Mulliken und Hund 
_ andererseits beschaftigt. Die auf Grund dieser Theorien vorausgesagten stabilen 
_ Zustaénde der Molekiile und die Zuordnungen derselben zu den Termen der ge- 
_ trennten Atome stimmen in einer Reihe von wichtigen Fallen nicht mit der Er- 

fahrung tiberein. Die vorliegende Arbeit verfolgt das Ziel, diese Widerspriiche 
_ aufzuklaren. Dies ist méglich durch eine Erweiterung der Mulliken-Hundschen 
_ Methode des Aufbauprinzips der Molekiile. Um zu den experimentellen Zuord- 
--nungen zu gelangen, wird angenommen, daS beim Ubergang vom Falle weit 
_ getrennter Kerne zum Molekiil die Molekiilquantenzahlen jeder einzelnen Elektronen- 
_ schale erhalten bleiben. Beim Ubergang zum Molekiil andert sich nur die ener- 
_ getische Reihenfolge der verschiedenen Elektronenschalen. Aus der Art, wie sie 
sich dndert, kann man dann Schliisse ziehen iiber die Stabilitat der Molekiil- 
terme, ohne daS es nétig ist, wie Hund und Mulliken es getan haben, die Be- 
ziehung zum vereinigten Atom zu benutzen, die haufig zu falschen Schliissen 
fiihrt. Die Heitler-London-Lewissche Vorstellung der bindenden Elektronen- 
paare, die in der Mulliken-Hundschen Theorie keinen Platz hatte, kann bei 
der neuen Methode mit gewissen Erginzungen beibehalten werden. An dem vor- 
liegenden experimentellen Material werden die neuen Vorstellungen diskutiert 
und insbesondere die Dissoziationsvorgiinge einer Reihe von Molekiilen eingehend 

untersucht. 


A. Einleitung. 


Bei der groSen Kompliziertheit der Spektren der zweiatomigen 
Molekiile ist es kein Wunder, daS die Vorstellungen iiber den Aufbau 
dieser Molekiile und das Zustandekommen ihrer Spektren sich im Laufe 
der auSerordentlich raschen Entwicklung stark gewandelt haben. So 
nahm man auf Grund der fundamentalen Arbeiten von Birge, Mecke 
und Mulliken noch vor kurzer Zeit an, daS die Elektronenterme, die 
man bei den verschiedenen Molekiilen gefunden hatte, ganz ahnliche 
Termschemata (Rydbergserien) bilden wie die entsprechender Atome. 
Wenn hier zunichst auch tiberraschende Analogien gefunden wurden*, 
so hat sich doch gezeigt, da8 ihre Bedeutung nicht so tief geht, wie man 


* In meiner kiirzlich erschienenen Arbeit iiber die CO-Banden (ZS. f. Phys. 

52, 815, 1929) habe ich selbst noch diese Ansicht stiitzen zu kénnen geglaubt, 
R. CG. Johnson und R. K. Asundi (Proc. Roy. Soc. 128, 560, 1929) haben jedoch 

- durch eine Feinstrukturanalyse gezeigt, da die auf Grund der genannten Analogie 
gemachte Klassifizierung des neu gefundenen Elektronenterms von CO als 1D nicht 


richtig sein kann. 
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urspriinglich annahm. Die neuen bedeutungsvollen Arbeiten von Mulliken, 
Hund, Wigner und Witmer* zeigen, da8 die Zahl der Terme eines 
Molekiils im allgemeinen sehr viel gréSer und die Anordnung derselben 
haufig ganz anders ist als in einem ,entsprechenden* Atom. Auch die 
Art der Elektroneniibergange ist unter Umstanden ganz anders, wie z. B. 
bei den Molekiilen Be F, CN usw. (siehe weiter unten). 


Ebenso wie hier die Zuordnung der Molekiilterme zu denen des 
,entsprechenden* Atoms sich nicht als eindeutig erwiesen hat, hat sich 
weiterhin gezeigt, da8 auch die Zuordnung zu den Termen der ge- 
trennten Atome anders ist, als man bisher annahm. In Ubereinstimmung 
mit den bis dahin vorliegenden Experimenten hatte zuniichst Franck ** 
(und daran anschlieBend an weiterem experimentellen Material Birge und 
Sponer*** u. a.) die Annahme gemacht, da8 die Normalzustande von 
Atommolekiilen bei Steigerung der Schwingungsquanten in normale Atome | 
dissoziieren, wihrend angeregte Molekiilzustiinde mindestens ein angeregtes 
Atom geben sollten. Es zeigte sich jedoch, zuerst bei N} und CN ****, dai 
dies nicht allgemein der Fall ist, daf vielmehr in diesen und anderen 
Fallen vom Grundzustand aus eine Dissoziation in ein normales und ein 
angeregtes Atom erfolgt, wihrend normale Atome sich von einem oder : 
mehreren angeregten Molekiilzustinden aus ergeben. Wie W. Heitler und 
der Verfasser; gezeigt haben, ist die sich so experimentell ergebende 
Zuordnung gerade die, die von der quantenmechanischen Theorie der homéo- 
polaren chemischen Bindung gefordert wird. Obwohl es sich hier ganz 
zweifellos um homéopolare Molekiile handelt, kann man sie also, im Prinzip 
jedenfalls, durch Lichtabsorption in normale Atome zerlegen, eine Eigen- 
schaft, die Franck und seine Mitarbeiter}+ bisher als charakteristischen 
Unterschied der Ionenmolekiile von den Atommolekiilen angesehen haben. 
Sie ist also jetzt nur noch als: notwendig und nicht mehr als hinreichend 
fiir das Vorliegen eines Ionenmolekiils zu betrachten. Die von Franck 
durchgefiihrte prinzipielle Unterscheidung zwischen Ionenmolekiilen und 
Atommolekiilen (Dissoziieren in Ionen bzw. Atome, normale oder an- 


* R. S. Mulliken, Phys. Rev. $2, 186, 761, 1928; F. Hund, ZS. f. Phys. 51, 
759, 1928; E. Wigner und E. E. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. 
** J. Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926. 
*** R.T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
eek G. Herzberg, Ann. d. Phys. 86, 189, 1928 und ZS. f. Phys. 52, 815, 1929. 
y+ W. Heitler und G. Herzberg, ZS. f. Phys. 58, 52, 1929. Im folgenden 
mit I zitiert. 


+7 Vgl. den zusammenfassenden Bericht von H. Sponer, Ergebn. d. exakt, 
Naturwiss. 6, 75, 1927. 
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 geregte, vom Grundzustand aus) wird dadurch jedoch in keiner Weise 
_ beriihrt*. Sie ist vielmehr in allen Fallen méglich (siehe weiter unten). 
‘ Theoretisch ist das Problem der Zuordnung der Molekiilterme zu 
_ denen der getrennten Atome in den oben genannten Arbeiten von Mulli ken, 
_ Hund, Wigner und Witmer behandelt worden. 
E Man hat hier zwei verschiedene Fragen zu unterscheiden: 

1. Welche Molekiilterme entstehen aus zwei bestimmten Termen der 
_ getrennten Atome? 


? 


4 


2. Wie ist die energetische Lage der erhaltenen Terme, welche von 
_ ihnen sind stabile Molekiilzustande, welche insbesondere entsprechen den 
 meist allein beobachteten tiefliegenden Termen des Molekiils? 

Eine vollstindige Molekiiltheorie hat natiirlich beide Fragen zu 
_beantworten. Wigner und Witmer haben sich vor allem mit der 


AS me | 


ersten Frage beschaftigt und hierauf auf Grund gruppentheoretischer 
Uberlegungen eine eindeutige quantenmechanische Antwort gegeben. Das 
~ Resultat ist, abgesehen von einigen Erganzungen, identisch mit der schon 
von Hund** gegebenen Vorschrift der Addition der Komponenten m, 
und m, der Gesamtimpulse /, bzw. /, der beiden Atome in Richtung der 
Kernverbindunglinie (bei Vernachlissigung des Spins). Die Summe 
4, = m, +m, ist die Komponente des Elektronenimpulses des Molekiils 
in der Kernverbindungslinie und ist maBgebend fiir die Art des Molekiil- 
terms (i, 0 X-Term, 7, — 1 [FTerm, 4; = 2 4-Term usf.). Das 
resultierende Spinmoment des Molekiils und damit die Multiplizitat des 
- Molekiilterms ergibt sich durch vektorielle Addition der Spinmomente der 
getrennten Atome. 
_ Die Zahl der auf diese Weise aus zwei bestimmten Atomtermen sich 
ergebenden Molekiilterme ist oft sehr groB*** wegen der verschiedenen 
-méglichen Orientierungen der Bahnimpuls- und Spinvektoren und wird 
- dadurch, da8 prinzipiell alle méglichen Kombinationen von Atomtermen 
zur Molekiilbildung in Betracht kommen ****, noch aufSerordentlich ver- 
_ gro Bert. 
: Die gegenseitige Lage aller dieser Terme im Molekiil ist, wie gesagt, 
durch die Wigner-Witmersche Theorie gar nicht festgelegt. Zur 


* Vgl. hierzu auch K. Sommermeyer, ZS. f. Phys. 56, 548, 1929. 
** BP, Hund, ZS. f. Phys. 42, 93, 1927. 
*&& Aus zwei %P-Atomen z. B. ergeben sich 18 Molekiilterme, drei X-, zwei 
Z- und ein A-Term, jeder einmal als Singulett, einmal als Triplett und einmal 
als Quintett. oe 
_ #** Auch hoher angeregte Terme derselben sind dabei keineswegs ausgeschlossen 
(siehe das Beispiel des NO). 
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Beantwortung dieser zweiten Frage sind verschiedene Wege eingeschlagen’ 
worden, die zum Teil zu wesentlich verschiedenen Zuordnungen der tiefen 


Terme einer Reihe von Molekiilen zu denen der getrennten Atome fihren, 
wenn sie natiirlich auch alle mit der Wigner-Witmerschen Theorie in 
Ubereinstimmung bleiben, die eine so grofe Zahl von Méglichkeiten 
offen lat. 

a) Zuerst haben Heitler und London, aber nur fir grofen Kern- 
abstand, eine strenge quantenmechanische Berechnung der Terme selbst 
durchgefiihrt. Das bekannte Ergebnis ist: ein Molekiil ist um so fester 
gebunden, je mehr neue Elektronenpaare bei der Molekiilbildung gebildet 
worden sind*, d. h. von den verschiedenen Molekiiltermen, die aus zwei, 


bestimmten Atomtermen entstehen kénnen, liegen die mit kleinster Multi- 


plizitit am tiefsten, die mit gré8ter Multiplizitat am héchsten (Ab- 
stoBung)**. Man gelangt also auf diesem quantenmechanischen Wege 


im wesentlichen zu der Lewisschen Elektronenpaartheorie der Valenz. 


Auf diese Weise liSt sich zwar von einer ganzen Reihe von gruppen- 


theoretisch miglichen Termen angeben, ob sie hoch oder tief liegen, aber 
eine eindeutige Beantwortung der obigen zweiten Frage ist nicht méglich, | 


insbesondere, da die Theorie bisher nicht sagt, wie die Reihenfolge der 
Terme gleicher Multiplizitat ist (ob &-Terme oder [Terme tiefer liegen 
usw.) ***, 

b) Eine ganz andere Methode, der eine strenge quantenmechanische 
Begriindung fehlt, haben Mulliken und Hund gewahlt Um die tiefen 
Terme des Molekiils zu ermitteln, machen sie nicht den Umweg iiber die 


getrennten Atome, sondern versuchen, sie direkt mit Hilfe eines Aufbau- | 
prinzips der Molekiile analog dem Bohrschen der Atome zu erhalten - 
und behandeln dann erst nachtraglich die Beziehung zu den getrennten” 


Atomen. Diese Methode hat den grofen Vorzug, daf sie ohne weiteres die 
fundamentale Tatsache erklirt, von der die ganze neue Entwicklung ihren 


* Abgesehen von gewissen begriindeten Ausnahmen (Alkalimolekiile, siehe 
Abschnitt D) scheint ganz roh die Regel zu gelten, dafi jedes bei der Bindung neu 
gebildete Elektronenpaar einen Beitrag von etwa 3 bis 4 Volt zur Dissoziations- 
warme gibt. 

** Dies gilt nur fiir die Grundgustinde der Atome und ist explizite nach- 
gewiesen nur, wenn es S-Zustiinde sind. Bei gleichen Atomen entstehen aus einem 
normalen und einem angeregten auch tiefliegende Terme hoher Multiplizitat wegen 
der zur Austauschentartung hinzukommenden Resonanzentartung (vgl. Hylleraas, 
ZS. f. Phys. 51, 150, 1928). 

*** Auch die Reihenfolge der aus verschiedenen Atomtermen sich ergebenden 


Molekiilterme im Molekiil ist durch die Theorie nicht festgelegt, da sie ja nur fur 
grofen Kernabstand gilt. 


Stale > a 
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Ausgang genommen hatte* und die nach Wigner und Witmer ebenso 


wie nach Heitler und London ganz unverstindlich ist, die Tatsache 


nimlich, da8 verschiedene Molekiile mit gleicher Elektronenzahl ganz 
ahnliche physikalische Higenschaften besitzen, obwohl sie aus ganz ver- 
schiedenen Atomen bzw. Atomtermen entstanden sind. So z. B. N, und 
CO, die bekanntlich in vielen Eigenschaften so sehr ahnlich sind **, ob- 
wohl N, aus zwei *S N-Atomen entsteht, wihrend CO aus C *P und O °P 
entsteht. Analoges gilt fiir die spektroskopisch sehr ahnlichen Molekiile 
N3, CN, CO* und BO. Wenn die Kerne nicht zu verschieden sind, so 
sind nach dem Mulliken-Hundschen Aufbauprinzip die tiefen Terme 
des Molekiils nur durch die Elektronenzahl und nicht durch die Art der 
Kerne bedingt, und damit sind die genannten Ahnlichkeiten sofort erklart. 
Die Heitler-Londonsche Methode hat demgegentiber den Vorteil, da 
sie das Verhalten der getrennten Atome gegeneinander, ihre freien Valenzen, 
die ja Atomeigenschaften sind, und deren Betitigung besser wiedergibt. 


Um zu dem Aufbauprinzip zu gelangen, miissen Mulliken und 
Hund, ebenso wie es Bohr bei den Atomen getan hatte, den einzelnen 
Elektronen im Molekiil besondere Quantenzahlen zuschreiben, die natiirlich 
andere sind als in einem Atom. Auch bei den einzelnen Elektronen ist 
ebenso wie beim Gesamtterm jetzt statt des Bahnimpulses selbst nur die 
Komponente m, desselben in Richtung der Kernverbindungslinie wesent- 
lich *** (den Werten m, = 0,1, 2... entsprechen 6,2, 0... -Elektronen). 
Zur Unterscheidung nichtiquivalenter Elektronen haben Mulliken und 
Hund auSerdem noch die Quantenzahlen, die die Elektronen im ver- 
einigten Atom haben, eingefiihrt. 


Durch die Reihenfolge der verschiedenen Elektronenschalen im 
Molekiil sind dann ebenso wie im Atom fiir jedes Molekiil die tiefen 
Terme und ihre gegenseitige Lage bestimmt. Diese Reihenfolge ist von 
Mulliken empirisch ermittelt worden. Hund hat versucht, sie fiir ver- 
schiedene Kopplungsfille (b nahe, e weite Kerne) theoretisch zu erhalten, 
wobei allerdings vielfach noch eine gewisse Willkiir bleibt. 


* R.S. Mulliken, Phys. Rey. 26, 561, 1925. 

** Vol. auch die besonders auffallende Abnlichkeit der Wirkungsquerschnitt- 
kurven gegeniiber langsamen Elektronen (s. E. Briiche, Naturwiss. 17,. 252, 1929). 

**k Wir benutzen im folgenden die von Hund eingefiihrte und in seiner 
neuesten Arbeit auch von Mulliken angenommene Bezeichnungsweise; nur um 
Unterindizes zu vermeiden, schreiben wir statt Um m,, da es sich ja im wesentlichen 
um die magnetischen Quantenzahlen handelt. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. © 40 


606 ; Gerhard Herzberg, 


Die auf diese Weise erhaltenen tiefen Terme des Molekiils sind 
natiirlich keineswegs alle stabile Molekiilterme*, denn wie bei den Atomen ~ 
ergibt sich aus dem Aufbauprinzip nur die gegenseitige Lage der 
Elektronenterme des Molekiils fiir den betrachteten Kernabstand (fest- 
gehaltene Kerne). Wie sich die Kerne unter dem EinfluS der 
betrachteten Elektronenkonfiguration verhalten, ob sie sich 
anziehen, abstoBen oder im Gleichgewicht sind, dariiber ist durch 
dieses Aufbauprinzip zunachst gar nichts gesagt. Dazu ist es 
vor allem notwendig, die Beziehung zu den getrennten Atomen zu 
untersuchen. 


B. Zuordnungsregeln. 
Hund ordnet die verschiedenen in den Kopplungsfallen b bis e sich 
ergebenden tiefen Molekiilterme einander und den Termen der getrennten 
CN NO 
pa eae 
TT. 
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Experimentelle Zuordnung. 
Fig. 1. 

Atome bzw. des vereinigten Atoms so zu, daS Uberschneidungen der 
Potentialkurven nur dann stattfinden, wenn dies zur Erhaltung des 
Charakters derselben (Multiplizitat, Komponente des Bahnimpulses in der 
Kernverbindungslinie und bei gleichen Kernen Symmetrie in den Kernen) 
unbedingt notwendig ist. Uberschneidungen von gleichartigen Termen 
solen also danach nicht stattfinden. Zu diesem Zuordnungsverfahren 
gelangt Hund auf Grund der Forderung streng adiabatischer Anderung 
des Kernabstandes, derart, da diese Anderung unendlich langsam erfolgt, 
und daf nach jeder infinitesimalen Wegstrecke die notwendige Energie 
ab- oder zugefiihrt wird. Dieser Art der Zuordnung entspricht offenbar 


* Bei Hy z. B. ergibt sich als tiefliegender Term auch 1so 2po%3, der 
sicher Abstofung bedeutet (siche Heitler und London), wahrend andererseits 
sowohl tiefer wie auch wesentlich hoher stabile H,-Terme liegen. 


i$ 
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kein experimentell bekannter Vorgang. Die experimentellen Zuordnungen 
beruhen auf der Franckschen Methode der Konvergenzstellen der 
Schwingungsquanten. Im allgemeinen ist allerdings zu erwarten, da8 
beide Methoden zu denselben Zuordnungen fiihren. Nur wenn zwei 
gleichartige Terme bei irgendeinem Kernabstand einander sehr nahe 
kommen, wird man mit der Méglichkeit von Unterschieden in der Zu- 
ordnung rechnen miissen, je nachdem mit welcher Geschwindigkeit dieser 
Punkt durchlaufen wird* (bei der Franckschen Methode erfolgt ja das 
Zusammenfiihren der Atome im allgemeinen im Gegensatz zu Hunds 
Verfahren mit groSer Geschwindigkeit, siehe weiter unten). In der Tat 
zeigen sich nun in einer Reihe solcher Falle Unterschiede der experimen- 
tellen Zuordnungen gegeniiber den nach Hund zu erwartenden. Wir wollen 
hier nur kurz auf zwei besonders charakteristische Falle hinweisen. In der 
Fig. 1 ist das von Hund gegebene Zuordnungsschema fiir CN und 
NO noch einmal wiedergegeben und darunter dasjenige, das sich experi- 
mentell ergibt**. Man erkennt sofort, daS hier bei der experimen- 
tellen Zuordnung Uberschneidungen von gleichartigen Termen (in beiden 
Fallen ?X) auftreten, die bei der Hundschen Zuordnung nicht auftreten 
diirfen und naturgemé8 auch ohne weiteres zu vermeiden waren. Dabei 
ist zu betonen, da diese Uberschneidungen experimentell durchaus ge- 
sichert scheinen. Besonders auffallend ist die Uberschneidung bei NO, 
wo vom ersten angeregten Zustand des Molekiils aus gruppentheoretisch 
die Méglichkeit der Dissoziation in zwei normale Atome besteht, wahrend 
in Wirklichkeit eine Dissoziation in ein normales N- und ein sehr stark 
angeregtes O-Atom (Anregung der Hauptquantenzahl) erfolgt***. 
Dieselben Schwierigkeiten bestehen fiir das Mullikensche Zu- 
ordnungsverfahren, der in den meisten Fallen implizite **** die Hund sche 
Zuordnungsregel annimmt, nur augerdem noch annimmt, da beim Ubergang 
von den getrennten Atomen zum Molekiil die Zahl der 6, 2...-Elektronen 
erhalten bleibt (6,, conservation rule), derart, daf, um dieser letzten 
Regel zu geniigen, unter Umstinden auch Uberschneidungen von gleich- 
artigen Termen vorkommen kénnen. Man tiberzeugt sich aber leicht, dai 
bei dem oben genannten Beispiel (und auch in anderen Fallen) bei beiden 


* Anmerkung bei der Korrektur: Vgl. hierzu auch J. v. Neumann und 
E. Wigner, Phys. ZS. 30, 467, 1929. 
** Ahnlich wie bei CN ist es auch bei N$, CO* und BO (siehe 1). 
*&* Die Schwingungsterme sind noch iiber den Punkt hinaus verfolgt worden, 
der der Dissoziation in normale Atome entsprechen wiirde. 
ee RS. Mulliken, Phys. Rev. $2, 762, 1928. 
40 * 
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Zuordnungen die genannte Regel erfiillt ist, so da$ auch damit die 


experimentell beobachtete Zuordnung nicht vorauszusehen ist. 

Da das Hundsche und das Mullikensche Zuordnungsverfahren also 
die experimentellen Zuordnungen nicht eindeutig wiedergeben, handelt es 
sich jetzt darum, eine solche theoretische Zuordnungsregel zu finden, die 
zu mit der Erfahrung iibereinstimmenden Zuordnungen fiihrt. Wie wir 
gesehen haben, geniigt die Mullikensche Einschrankung der Hundschen 
Forderung, da8 keine Uberschneidungen gleichartiger Terme stattiinden, 
hierzu noch nicht. Wir machen daher die viel weitergehende Annahme, 
da8 beim Ubergang. von den getrennten Atomen zum Molekiil nicht nur 


die Anzahl der 6, 2...-Elektronen, sondern alle Molekiilquantenzahlen | 


derselben erhalten bleiben. Gemma dieser Annahme sollen sich also bei 
_ sukzessiver Steigerung der Schwingungsquanten des Molekiils in einem 
bestimmten Zustand nicht die Quantenzahlen der eimzelnen Elektronen, 
sondern nur ihre energetische Reihenfolge andern, so da demnach die Terme 
gleicher Elektronenkonfiguration einander zuzuordnen sind. 
| Diese Zuordnungsregel wird durch folgende Uberlegungen nahegelegt: 

1. Es hat offenbar einen Sinn zu sagen, daf in gewissen Molekiilen 
die Kerne ihre K-Elektronen, in anderen auch ihre Z-Elektronen behalten. 
Es liegt da nahe, anzunehmen, daf man auch von den iibrigen Elektronen 
‘sagen kann, zu welchen Elektronen sie im Molekiil werden, da mit 
anderen Worten auch diese mit Quantenzahlen so numerierbar sind, daf 
diese Quantenzahlen sich bei Anderung des Kernabstandes nicht andern. 


2. Hierfiir spricht auch folgende Uberlegung: Im Grundzustand von 
N, hat man drei bindende Elektronenpaare (die sechs 2 p-Elektronen der 
getrennten Atome)*. Durch Fortnahme des am leichtesten gebundenen 
Elektrons entsteht daraus der Grundzustand von Nj, der ebenfalls drei 
bindende Elektronenpaare hat (siehe I). Er dissoziiert namlich nicht in 
ein normales Atom und ein normales Jon (dann waren nur zwei bindende 
Elektronenpaare vorhanden), sondern in ein normales Atom und ein Ion, 
bei dem ein Elektron aus der Z,- in die Z,-Schale gebracht ist. Dieser 
Zustand entsteht also aus dem Grundzustand von N, durch Fortnahme 
eimes Klektrons, das bei weiten Kernen Z,-Elektron ist, waihrend man 
durch Fortnahme eines Elektrons, das bei weiten Kernen Z,-Elektron ist 


* Auch diese allgemein iibliche Ausdrucksweise setzt implizite voraus, daS 
auch im Molekiil die Elektronenquantenzahlen der getrennten Atome eine gewisse 
Bedeutung haben, d. h. wiederum, da8 man den Elektronen solche Quantenzahlen 


auschreiben kann, die sich beim Ubergang von den getrennten Atomen zum 
Molekil nicht andern. 
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(bindendes Elektron), einen angeregten Zustand von Nf erhalt, der dann 
in ein normales Atom und ein normales Ion dissoziiert. Man kann also 
hier schlieBen, da das am leichtesten gebundene Elektron von N, ber 
weiten Kernen ein Z,-Elektron ist (dann also nicht am leichtesten ge- 
bunden ist), kann also wieder bei nahen und weiten Kernen einem Elektron 
dieselben Quantenzahlen zuschreiben. | 7 

3. Ferner kénnen wir eine Uberlegung von Franck (nach freund- 
licher miindlicher Mitteilung) anfiihren, die besonders deutlich macht, 


- warum die von uns gewihlte Zuordnungsregel gerade die empirischen 


Zuordnungen so gut wiedergibt, im Gegensatz zu der Hundschen Zu- 
ordnungsregel, die nur fiir ein streng adiabatisches Zusammenfiihren der 


- Kerne gilt. 


Betrachten wir zwei gleichartige Molekiilzustande, die sich in der 


E genannten Weise iiberschneiden (s. Fig.2). Befindet sich das Molekiil 


in einem sehr hoch angeregten Schwingungs- 


einen Elektronenzustandes mit einem des anderen 


_d.h. zwischen grof’em und kleinem Kernabstand, 


zustand des einen Elektronenzustandes (AB), so 
werden die beiden Kerne zwischen A und B, 


hin und her schwingen*. Es ist kein Grund ein- 
zusehen, warum sich bei dieser Schwingungs- 
bewegung irgendeine Elektronenquantenzahl 4n- 
dern, irgend ein Quantensprung stattfinden soll. 
Da im allgemeinen kein Schwingungsniveau des 


zusammenfallen wird (s. die Figur), kann ein Uber- 


gang von einem in den anderen Zustand nur unter Ausstrahlung vor sich 


gehen. Nur wenn das betrachtete Schwingungsniveau des einen Zustandes 


- in einen kontinuierlichen Bereich des anderen fallt, kann ein strahlungs- 
- loser Ubergang stattfinden, der jedoch nach den bekannten Ergebnissen 


iiber die Pradissoziation durch Wahl eines geniigend hoch liegenden 
Ausgangszustandes beliebig unwahrscheinlich gemacht werden kann. Wenn 
keine Ausstrahlung oder Pridissoziation stattfindet, so durchlauft das 
Molekiil bei der genannten Schwingungsbewegung auch die Kopplungs- 
fille, die den tiefen Schwingungszustiinden (a, b) entsprechen, wie gesagt, 
ohne Anderung aller Elektronenquantenzahlen. Da aber die hohen 
Schwingungszustande aus den tiefen durch Extrapolation erhalten werden 


* Strenggenommen miiften wir ein Wellenpaket, das durch Uberlagerung 
verschiedener benachbarter Schwingungsquanten entsteht, betrachten. 
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kénnen bzw. mit diesen auf derselben glatten Kurve liegen, folgt, daf 
gerade das Verfahren der Konvergenzstellen die Zuordnung liefert, die 
man durch die Forderung der Erhaltung aller Elektronenquantenzahlen 
erhalt. 

Durch diese Uberlegung ist auch die prinzipielle Unterscheidungs- 
miglichkeit zwischen Ionen- und Atommolekiilen nach Franck, wie wir 
sie oben angegeben haben, gesichert. 

4, SchlieBlich spricht der Erfolg fiir unsere Zuordnungsregel. Wie 
in Abschnitt D auseinandergesetzt werden wird, liefert sie nicht nur in 
den oben genannten Beispielen, bei denen die Mulliken-Hundsche Zu- 
ordnungsregel versagt, die experimentellen Ergebnisse, sondern auch in 
allen anderen Fallen, soweit sie bisher untersucht sind und soweit sich 
iberhaupt eindeutige Aussagen machen lassen. Es spricht ferner fiir die 
Zuordnungsregel, daB sie gleichzeitig in vielen Fallen zu eindeutigen 
Aussagen tiber die Bindungsfestigkeit fiihrt, und daf sie den Zusammenhang 
zwischen der Mulliken-Hundschen Theorie einerseits und der Heitler- 
Londonschen andererseits, der bisher ganz unklar war, aufzuklaren scheint. 


b: 1s o? 23 0? 2p0* 2n2* 3302 3po0% 3yn* 450% 3do% 3dxt 
e: lso® 20% 2802 330% 2px 3p0% Bda, 480? 46% Ssa? 
| ae | 


d: lso? 2po0% 2502 35802 30% 2pnt 3dat 4po0% 480% 580? 


e: lso® 2p0% 280% 3p0% 380% 2ynnt 4po* 3dxut 430% 5 po? 


Poul ge" mls? 2 5? 2 52 2 po 2p 3 82 3 32 
a 
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Das obige Schema des Elektronenaufbaues der Molekiile fiir ver- 
schiedene Kopplungsfille, das wir dem Folgenden zugrunde legen wollen, 
weicht an einigen Stellen von dem von Hund gegebenen ab, jedoch, wie 
man sich leicht iiberzeugt, nur an solchen Stellen, an denen nach der 
Hundschen Ableitung noch eine Willkiir geblieben ist. Diese Anderungen 
sind natiirlich so gewahlt, daB sie eine méglichst gute Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung ergeben*. Wir haben unter f auSerdem noch die 
Quantenzahlen angegeben, die die Elektronen in den vollkommen ge- 


5, * Ks ist aber zu betonen, dafi zwar allein schon durch diese Anderungen 
einige experimentelle Tatsachen besser erklart werden kénnen als mit der 
Hundschen Reihenfolge (siehe die Beispiele), dafi aber die oben genannten Tat- 


sachen und viele andere erst durch Annahme der obigen neuen Zuordnungsregel 
sich ergeben. 
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trennten Atomen haben. Es ist klar, da8 bei weiten Kernen (e) die ersten 
vier Elektronen die K-Elektronen, die nachsten vier die L,-Elektronen, 
die nachsten 12 die Z,-Elektronen usw. der getrennten Atome sind. Die 
Schalen, die diese Gruppen von Elektronen bilden, sind also bei weitem 
Kernabstand aquivalent. Das gilt natiirlich nur fiir gleiche oder nahezu 
gleiche Kerne (siehe Hund), und auf diesen Fall beschranken wir alle 
folgenden Ausfiihrungen. . 

Wahrend bei Annahme unserer Hauptzuordnungsregel die Beziehung 
zwischen den verschiedenen Kopplungsfallen ganz eindeutig gegeben ist, 
ist die Beziehung vom Kopplungsfalle e zu den getrennten Atomen durch 
das soeben Gesagte noch nicht eindeutig festgelegt. Nur beim Zusammen- 


_ fihren von Atomen mit nur abgeschlossenen Schalen kann auf Grund des 


Bisherigen kein Zweifel bestehen, welches die Molekiilquantenzahlen der 


4 Elektronen sind. Sind dagegen die Schalen der getrennten Atome nicht 


abgeschlossen, so fragt sich, in welche der genannten bei weitem Kern- 
abstand aquivalenten Molekiilschalen wir die Elektronen dieser nicht ab- 
geschlossenen Atomschalen einzuordnen haben. Zuniichst ist klar, dab 
dabei die Zahl der Elektronen mit m, = 0, 1,... dieselbe bleiben 
muS. Da beim Ubergang zu den iibrigen Kopplungsfallen jedes Elektron 
entsprechend unserer Annahme der Erhaltung aller Quantenzahlen auch 
seinen m,-Wert behdlt, ist also bei unserer Art der Zuordnung der 


~ Mullikensche m,-Erhaltungssatz auch erfillt. Als Elektronenkonfiguration 


fiir die Terme, die sich z. B. aus zwei normalen *S N-Atomen (6°27?) 
ergeben, diirfen wir also keine anderen wahlen als solche mit 106- und 
4 7-Elektronen. 

AuB8erdem haben wir zu beriicksichtigen, daf die aus den tiefsten 
Atomtermen gleicher Elektronenkonfiguration (z. B. *S, °D, ?P von N) 
entstehenden Molekiilterme bei weitem Kernabstand auch die tiefst méglichen 
Elektronenkonfigurationen haben, natiirlich unter Beriicksichtigung des 
zuvor Gesagten. Dies wird am besten an zwei Beispielen deutlich werden: 

1. Die 6 Z,-Elektronen von zwei N-Atomen kénnen in ganz ver- 
schiedener Weise in die Schalen 3567, 2pz2*, 407, 3dz* eingeordnet 
werden, so daB sich 1)-Terme ergeben. Der tiefste ist offenbar 3s 6° 2px‘. 


' Er ist also derjenige, der aus zwei normalen *S-Atomen entstebht. Der 


nichst héhere 1-Term ist derjenige, der aus zwei *D-Atomen entsteht usw. 
Der tiefste ?-Term bei weitem Kernabstand entsteht aus normalen 
Atomen, der nachst héhere aus *S und *D usw.*. Da von den Atom- 


* Man erkennt daran, daf wir fir die Zuordnung zwischen dem Falle weiter 
Kerne und dem der vollkommen getrennten Atome im wesentlichen die Hundsche 
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termen gleicher Elektronenkonfiguration diejenigen gréSter Multiphzitat 
immer am tiefsten liegen, geben diese also die bei grobem Kernabstand ~ 


tiefsten Molekiilterme in Ubereinstimmung mit der Theorie von Heitler 
und London, die ja gerade nur fiir grofen Kernabstand gilt. Abweichungen 
von dieser Theorie werden dann zu erwarten sein, wenn beim Ubergang 
zu kleinerem Kernabstand solche Verschiebungen in der energetischen 
Reihenfolge der Schalen eintreten, da8 die bei grofem Kernabstand tiefsten 
Terme dies nicht mehr bleiben. 


2. Bei Li, oder H, werden von den zwei Valenzelektronen bei weitem 

Kernabstand vier Molekiilterme gebildet:...s6?12,...s¢.po64X, *X und 
...p6?!, wahrend sich aus den normalen Atomen gruppentheoretisch nur 
zwei ergeben (1X und *X). Nun gibt es aber auSer den normalen Atomen 
noch zwei andere Zustande, bei denen sich auSer abgeschlossenen Schalen 
zwei Elektronen in der K- bzw. Z,-Schale befinden, und zwar die, bei 
denen sich beide K- bzw. L,-Elektronen das eine Mal bei dem einen und 
das andere Mal bei dem anderen Kern befinden. Das sind also die Terme 
die aus den Ionen entstehen*. Da sie bei sehr weiten Kernen héher 
liegen als die, die sich aus den normalen Atomen ergeben, sind sie 
entsprechend dem oben Gesagten .s6.po'X und ...po?1X. Analoges 
gilt fir alle anderen Molekiile, die mit unserer Methode behandelt werden 
kénnen. Immer liegen die Jonenterme bei weiten Kernen sehr hoch und 
im allgemeinen auch bei nahen Kernen, entsprechend der Tatsache, da8 
bei solchen homéopolaren Molekiilen, wie wir sie hier behandeln, eine 
Jonenbindung im allgemeinen nicht in Frage kommt. 


Um die gegenseitige Lage der aus zwei bestimmten Termen der ge- 
trennten Atome entstehenden Molekiilterme zu ermitteln, haben wir also 
so zu verfahren, da wir zuerst die gruppentheoretisch méglichen Terme be- 
stimmen, dann unter Beriicksichtigung des zuvor Gesagten im Kopplungsfall e 
Elektronenkonfigurationen suchen, die diese Terme bilden kénnen, und 
schleflich dieselbe Konfiguration fiir den Fall des Molekiils untersuchen. 
Wir erhalten auf diese Weise zunachst die gegenseitige Lage aller 
gruppentheoretisch méglichen Terme, woriiber die Wigner- 
Witmersche Theorie ja keine Aussage machte. Welche von diesen 


Art der Zuordnung gewahlt haben. Der wesentliche Unterschied gegentiber Hund 
besteht erst in der Zuordnung der Terme bei weitem Kernabstand zu denen bei 
nahen Kernen. 

* Darauf, daB sich bei der Methode des Aufbauprinzips die Terme, die aus 
den Ionen entstehen, mit ergeben, hat mich Herr W. Heitler freundlichst hin- 
gewiesen. Vgl. auch eine neue Arbeit von H. Ludloff, ZS. f. Phys. 55, 304, 1929. 
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Termen nun stabile Molekilzustande sind, dariiber ist durch das Bis- 
herige noch nichts gesagt. Hiervon handelt Abschnitt C. 

Damit eng zusammen hingt die Frage, welchem der Kopplungsfalle 
die stabilen Molekiilzustiinde entsprechen bzw. bei welchem Kernabstand 
das Potentialminimum liegt. Das hangt davon ab, wo sich die abstoSenden 


und anziehenden Krafte das Gleichgewicht halten, und iiber diese gestattet, 


wie oben schon betont wurde, das Aufbauprinzip allein keine Aussage. 
Natiirlich gehéren keineswegs alle stabilen Zustinde eines Molekiils ein 
und demselben Kopplungsfall an. Zunachst lat sich nur eine untere 
Grenze angeben: Bei Molekiilen mit bis zu vier Elektronen sind alle 
Kopplungsfalle von b an méglich, bei denen mit 4 bis 20 Elektronen 
kommt Fall b nicht mehr in Frage, weil in solchen Molekiilen jedes 


- Atom seine eigenen A-Elektronen behilt*, diese also in derselben Reihen- 


 folge wie bei weiten Kernen auftreten miissen. Es sind also alle Kopplungs- 


falle von c an méglich und schlieBlich aus analogen Griinden fiir Molekiile 
mit mehr als 20 Elektronen alle Kopplungsfalle von d an. 

Wir nehmen an, daf im allgemeinen die Kopplungsfalle mit méglichst 
kleinem Kernabstand, also bei Molekiilen mit bis zu 4 Elektronen, b, bis 
20 Elektronen c und dariiber d (in Ubereinstimmung mit Hund) den 


_ stabilen Zustinden der Molekiile entsprechen **. Diese Annahme bedeutet 


im wesentlichen nichts weiter als eine genauere Definition der Kopplungs- 


- falle insbesondere von c und d, die ja zunachst nur dadurch charakterisiert 


waren, daf sie zwischen b und e liegen. Diejenigen Zustiinde eines be- 
stimmten Molekiils, deren Potentialminimum bei wesentlich gréSerem 
Kernabstand liegt als das der iibrigen, sind jedenfalls spektroskopisch und 
chemisch nicht leicht nachweisbar, da einerseits nach Franck nur solche 
Uberginge stattfinden, bei denen sich der Kernabstand nicht betrachtlich 
andert *** und andererseits die Dissoziationsarbeit solcher Zustande im 


allgemeinen sehr klein sein diirfte. 
C. Bindungsfestigkeit und bindende Elektronen. 


In der Mulliken-Hundschen Form der Methode des Autbauprinzips 
ist der Zusammenhang mit der Heitler-Londonschen Theorie nicht er- 


* Dies ist keine von den itibrigen unabhingige neue Annahme, sondern 
ergibt sich auf Grund des Hochriickens von 2 p 0? (sieche Abschnitt C). 

** Hs ist zu betonen, daB nicht etwa ein bestimmter Kopplungsfall bei allen 
Molekiilen ein und demselben Kernabstand entspricht, vielmehr wird gerade der 
Gleichgewichtskernabstand bei Molekiilen unter vier Elektronen (b) und tiber vier 


_ Elektronen (c) im allgemeinen trotz der verschiedenen Kopplungsfalle von etwa 


gleicher GroSe sein. 
%#* Diese wiirden also hier in einen kontinuierlichen Bereich fiihren (Dissoziation). 
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sichtlich. Mulliken und Hund konnten daher auch nicht die Ergebnisse 
dieser Theorie tiber die Bindungsfestigkeit benutzen, sondern muften zur — 


Beurteilung dieser GréBe andere Uberlegungen anstellen. Diese beruhen — 


alle auf der Annahme, daf Terme, die im vereinigten Atom hoch liegen, 
im allgemeinen auch im Molekiil hoch liegen bzw. instabil sind. So 
kommt Hund zu dem Schlu8, da ein Molekiilzustand dann instabil ist, 
wenn die kleinste Ionisierungsspannung der getrennten Atome gréBer ist 
als die des vereinigten Atoms. Daraus schlieSt er unter anderem auf die 
Stabilitat des Grundzustandes von H, und auf die AbstoBung zweier 
normaler He-Atome. Wiirde man dieselben Uberlegungen z. B. auf N, an- 
wenden, so wiirde sich wie bei He eine AbstoBung oder allentfalls eine sehr 
schwache Bindung:ergeben, da J, — 14,5 Volt und die Ionisierungs- 
spannung des vereinigten Atoms Silicium 8,1 Volt ist. 


Auf ganz ahnlicher SchluSweise beruht der von Mulliken eingefiihrte 
Begriff der ,promotion‘, das ist die Erhéhung der Hauptquantenzahlen 
einiger Elektronen beim Ubergang von den getrennten Atomen zum ver- 
einigten Atom. Jedes Elektron, das eine solche ,promotion“ erfahrt, 
soll nach Mulliken die Bindungsfestigkeit vermindern. Doch braucht 
sich diese Verminderung im Molekiilzustand selbst noch nicht geltend zu 
machen. Bei N, z. B. sind die Elektronen 386? 3po? nach Mulliken als 
»promoted* zu bezeichnen, trotzdem diese Schalen im Molekiil energetisch 
nicht wesentlich verschieden sind. Zwischen ihnen liegt eine Schale 
von Elektronen (2 p z*), die nicht ,promoted* sind. 


Da diese Methode zur Beurteilung der Bindungsfestigkeit von 
Hund und Mulliken zu so unbefriedigenden Ergebnissen fiihrt, scheint 
uns an ihrer prinzipiellen Bedenklichkeit zu liegen. Dem Ubergang vom 
Molekiil zum vereinigten Atom entspricht kein prinzipiell beobachtbarer 
Vorgang. Zwischen beiden liegt wegen der grofen KernabstoSung ein 
auferst. hohes Potentialmaximum, das allein das Wiederansteigen der 
Potentialkurven bei kleinem Kernabstand bedingt. Die Héhe der Terme 
im vereinigten Atom hat auf die Starke dieses Anstieges und damit die 
Bindungsfestigkeit, wie uns scheint, nur einen sehr kleinen Einflu8. Man 
hat sich vielmehr, um zu Aussagen tiber diese zu gelangen, auf den beob- 
achtbaren Vorgang des Ubergangs zu den getrennten Atomen zu beschranken, 
der energetisch viel leichter tibersehbar ist. Bei Annahme unserer obigen 
Zuordnungsregel wird man nahezu zwanglaufig zu eindeutigen Aussagen 
tiber die Stabilitat der Molekiilterme gefiihrt, die wesentlich besser als 
die Mulliken-Hundschen mit der Erfahrung iibereinstimmen und auferdem 
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- auch zu einem Verstandnis der Ergebnisse der Heitler-Londonschen 


a Theorie im Rahmen der Methode des Aufbauprinzips fibren. 


oe 


Ks ist naémlich klar, daB solche Elektronen die Bindungsfestigkeit 


_ vermindern, die beim Ubergang vom Falle weit getrennter Kerne zu dem 


_Kopplungsfall, der dem stabilen Molekiil entspricht, in unserem obigen 


= 


Schema nach rechts geriickt sind, insbesondere dann, wenn dabei dazwischen 
Elektronen geriickt sind, die bei getrennten Kernen sich in héheren Atom- 


— schalen befinden als die betrachteten Elektronen. Im letzteren Falle 
Jf 


-erwarten wir auch dann noch einen grofen Sprung in der Energie zweier 


_ aufeinanderfolgender Schalen, wenn erst in dem auf den betrachteten 


= 


_ Kopplungsfillen gleiche Elektronenschalen durch Gerade verbindet, hat 


folgenden Kopplungsfall eine Vertauschung der Reihenfolge stattfindet. 


Wenn man in dem obigen Schema, wie es geschehen ist (im Interesse 


der Ubersichtlichkeit nicht bei allen Schalen), in den verschiedenen 


man unter Beriicksichtigung des soeben Gesagten sofort ein anschauliches 


Bild davon, wie beim Nahern der Kerne die Potentialkurven verlaufen 


werden. An einem Beispiel wird dies noch deutlicher werden: Wahrend 
die Schalen 1so6? 26? bei weiten Kernen gleiche Energie besitzen, 


_ miissen sie im Falle b sehr verschiedene Energie haben, da dann tiefer als 


2po6* die Schale 2s 6? liegt, die bei weiten Kernen sehr hoch liegt. Nach 
Mulliken und Hund wiirden zwei normale He-Atome bei kleinem Kern- 


-abstand (b) 1s6? 2s6? geben. Es ist aber nach diesen, da sie die obige 


Zuordnungsregel nicht angenommen haben, nicht einzusehen, warum die 


 2s6°-Schale im Molekil (b) sehr hoch liegen und AbstoBung bedingen 


soll, wenn man nicht die wie gesagt oft irrefiihrende Beziehung zum 
_vereinigten Atom benutzen will. Nach unserer Regel ergibt es sich jedoch 
ohne weiteres aus der hohen Lage der 2s6?-Schale bei weitem Kern- 
abstand, und daraus folgt dann die hohe Lage der 2 6?-Schale, d.h. die 
AbstoBung zweier He-Atome bzw. zweier H-Atome mit parallelem Drall 
(siehe auch weiter unten die Diskussion von H, und He,). Wegen des 


 besonders groBen Hochriickens in diesem Falle ist anzunehmen, da auch 


noch im Falle c, wo 1so? 2po? auf einander folgen, ein ziemlich groSer 


Energiesprung zwischen ihnen besteht. 

Es scheint also, als ob dieses Hochriicken der Elektronenschalen 
vollkommen der Heitler-Londonschen AbstoSung infolge Austausch- 
entartung entspricht. Jedenfalls kommen wir damit zu einer voll- 
kommenen Ubereinstimmung mit der Heitler-lLondonschen Theorie in 


den Fallen, wo sie mit der Erfahrung iibereinstimmt, in anderen kénnen 


wir Griinde fiir die Abweichungen angeben. 


616 : Gerhard Herzberg, 


Wie von Elektronen, die der Bindung entgegenwirken, kénnen wit 


natiirlich jetzt auch von bindenden Elektronen sprechen, was in der 
bisherigen Form der Theorie, wie Mulliken betont, nicht méglich war. 
Es sind diejenigen Elektronen, die selbst beim Ubergang zum Kopplungs- 
fall b nicht wesentlich in unserem Schema nach rechts riicken. Sie 
bewirken kein Ansteigen der Potentialkurven wie die hochriickenden 
Elektronenschalen, sondern ein Abfallen derselben*. Bei H, und li, 
haben wir demgemiS ein bindendes Elektronenpaar 1s6? bzw. 286°. 
Bei Be, im Grundzustand kénnen wir 286° 3so6° als bindende Elek- 
tronen betrachten**, bei B, 2s0? 35067 2px* oder nur 2pm”, je nach- 
dem wir die Atome im Quartett- oder im Grundzustand zusammenfiihren 
(s. Abschnitt D), analog bei.C,. Bei N, sind die bindenden Elektronen 
_offenbar die 2p-Elektronen der Atome, wahrend die 2s-Elektronen zur 
Bindungsfestigkeit keinen Beitrag geben. Man erkennt dies besonders 
deutlich daran, da8 man durch Wegnahme des duSersten Elektrons (3 po), 
das aus einem 2 s-Elektron entstanden ist (s. 0.), weder die Wertigkeit noch 
die Starke der Bindung (Dissoziationswarme) dndert. Bis hierher haben 
wir also dieselben bindenden Elektronenpaare, dieselbe Wertigkeit der 
Bindung wie Heitler und London. Bei O, und F, ist die Frage nach 
der Wertigkeit der Bindung schwieriger zu beantworten, da jetzt ein Teil 
der Elektronen nicht bindungsveriestigend, sondern lésend wirkt. Es 
scheint verniinftig, sie zu definieren als die Halfte der Differenz der Zahl 
der die Bindung verfestigenden und der ihr entgegenwirkenden Elektronen. 
Solange diese Zahl > 0 ist, wird man ein stabiles Molekiil erwarten. 
Im Falle von O, und F, ist sie 2 bzw. 1, in Ubereinstimmung mit der 
Elektronenpaartheorie der Walenz und in Ubereinstimmung mit den 
ungefahren Werten der Dissoziationswarmen ***, Dabei ist zu bemerken, 
da$ im Sinne von London O,, da es als Grundzustand * hat, nur eine 
einwertige Bindung hat. Nach Heitler hat O, tiberhaupt keine Bindung 
durch ,Spinvalenz“, wohl aber eine durch ,l-Valenz* #**#, 

CO hat nach Heitler und London im Grundzustand eine zwei- 
wertige Bindung. Nach obigem hat es, wenn unsere urspriinglich nur 
fiir gleiche Kerne geltende Theorie auch hier gilt, wie N, sechs bindende 


* Zur Begriindung hierfiir konnen wir auf Heitler und London verweisen. 
** Hier wie im folgenden erkennt man besonders deutlich den Unterschied 
unserer Auffassung gegeniiber der Mullikenschen. Nach Mulliken sind 3802 
Elektronen mit ,promotion*, wir dagegen betrachten sie als bindende Elektronen. 


*“* Mulliken mu8 fiir F, sechs unpromoted und acht promoted Elektronen 
annehmen (1. c. 8, 213). 


*«ek W. Heitler, Naturwissensch. 17, 546, 1929. 
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Elektronen, d. h. eine dreiwertige Bindung. Wie bei 0, entspricht auch 
hier die GroSe der Dissoziationsarbeit (10 Volt) besser der so bestimmten 


_ Zahl der bindenden Elektronen als der Heitler-Londonschen Theorie *. 


D. Beispiele. 


H,. Zwei normale H-Atome geben bei groBem Kernabstand 1 s6?1X 
oder 186 2 pod, je nachdem ‘sie antiparallelen oder parallelen Drall 


~ haben (s.0.). Da8 der *2-Zustand Absto8ung bedeutet, ergibt sich in 


_ Ubereinstimmung mit Heitler und London auf Grund der vorliegenden 


Theorie in folgender Weise: Es gibt einen Elektronenzustand des Molekiils 
(1s6 286, Fall b), der tiefer liegt als jener ?X-Zustand, und der sich 
aus einem normalen und einem angeregten Atom herleitet, also bei weiten 


_ Kernen etwa 10 Volt hoher liegt als der Grundzustand. Da die Disso- 
- ziationsspannung dieses Zustandes nicht gréfer als 10 Volt sein kann, 


- mu8 der fragliche *2-Zustand im Kontinuum liegen**. Im He-Atom 


 entspricht dieser Zustand dem 1s 2p %P-Term in Ubereinstimmung mit 


Heitler und London. Beim Zusammenfiihren eines normalen und eines 


angeregten in zweiquantigem Zustand befindlichen Atoms entstehen sehr 


viele Terme, insbesondere wegen der Gleichwertigkeit der s- und p-Bahn. 


4 


Man erhialt sie, indem man das eine (angeregte) Elektron die verschiedenen, 
jetzt (bei weitem Kernabstand) nahezu gleichwertigen Schalen 2s6 bis 
3d durchlaufen 1a8t (mit parallelem und antiparallelem Spin: Triplett- 
und Singulettsystem ***). Sie sind in der nachstehenden Tabelle 1 zu- 
sammen mit den Zuordnungen zu den Termen von He**** wiedergegeben 
(vgl. die analoge Tabelle bei Wigner und Witmer). Wegen unserer 
Forderung der Erhaltung aller Quantenzahlen der Elektronen weicht 
unsere Zuordnung von der Wigner-Witmerschen in einigen Fallen 
ab, natiirlich immer im Rahmen der gruppentheoretisch méglichen Zu- 
ordnungen. Von vornherein lat sich sagen, da die Terme (11) bis (14) 
zu hoch liegen, als da sie stabile Molektilzustande sein kénnten, denn 


* Kiirzlich erschien eine Arbeit von Briiche (Naturwissensch. 17, 252, 1929), 
in der dieser aus ganz anderen Griinden ebenfalls zu der Annahme einer drei- 
wertigen Bindung bei CO gefiihrt wird. 

** Nach dem oben Gesagten bleibt diese Art der Begriindung auch noch 
moglich, wenn Fall c dem stabilen Molekiil entsprechen wiirde, wie es fiir einige 


angeregte Zustinde der Fall zu sein scheint. 

** Bg ist natiirlich nicht verwunderlich, aber immerhin befriedigend, daf wir 
auf diese Weise genau die gruppentheoretisch moglichen Terme erhalten. 

*kk Dabei ist auch fiir die Zuordnung zu den Termen des vereinigten Atoms 
noch unsere Zuordnungsregel angenommen, was méglicherweise nicht richtig ist. 
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sie liegen im Falle b hoher als Terme, die aus einem normalen und einem 
dreiquantigen Atom entstehen. 


Tabelle 1. 
Neen Sl 
H+H Hy He 

(1) 130? ist 1? 1st 
(2) lso 2poe ae ls 2p Eh 
i |} tee eee {| ost if te 26 fase 
(5) tz 1p- 
(3) Lo Bpo {| as" 1s 8p {sp 

1y 1gt+ 
Dl) eae fe pies Ge 

17T Lp 
(03 lso 2px | a | 1g 2p ise 

; 1 

ia [| tee 4pe {| ase fp te 4p [ep 
‘13 aw fi 1pt 
(ia) |} tee 8d~ [srr |} te 8d [aps 


Die Terme (3) bis (10) diirften mehr oder weniger stabil sein in der 
Reihenfolge (3), (4), (9), (10), (7), (8), (5), (6)*. Nach Wigner und 
Witmer kombinieren nur die Terme (5) und (9) mit dem Grundzustand. 
Das Hochriicken von 36 diirfte in diesem Falle die Molekiilbildung nicht 
verhindern, da alle genannten Terme bei gréferem Kernabstand etwa 
gleich hoch liegen. Immerhin zeigt der empirische Term (Anfangszustand 
der Lymanbanden), der (5) anscheinend zuzuordnen ist, einen sehr grofen 
Kernabstand. 

He,. In genau derselben Weise wie beim *2-Zustand des H, ergibt 
sich hier **, daf zwei normale He-Atome (1s 6? 26”) oder ein normales 
und ein angeregtes (1 s 6? 26 286) kein stabiles Molekiil geben kénnen, 
da der Zustand 1s6? 2s6° bei. nahen Kernen tiefer liegt, bei weiten 
Kernen aber zwei angeregten Atomen (40 Volt) entspricht ***. Dieser 
letztere Zustand diirfte dagegen der tiefste stabile Zustand des He,-Molekils 
sein, da alle vier Elektronen jetzt als bindend zu betrachten sind ****, 


* In Ubereinstimmung mit den quantenmechanischen Rechnungen von Hyl- 
leraas (ZS. f. Phys. 51, 150, 1928) treten also auch stabile Tripletterme auf, 
entgegen den urspriinglichen Annahmen von London, 

** Das heift wegen des starken Hochriickens von 2 p o?. 

*** Wenn man nicht annehmen will, da 150? 230? eine Dissoziationsspannung 
> 40 bzw. 20 Volt hat. 

**** Natiirlich ist dieses Molekiil chemisch nicht stabil, da es eine Energie hat, 
die sehr hoch iiber der der getrennten Atome liegt. Im iibrigen kann keiner der 
bisher bekannten Terme dem tiefsten Zustand 1502 230213, der aus zwei 
29-Atomen entsteht, zugeordnet werden, da die Ionisierungsspannung J, fiir den 
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ee 


Wir sind also auf diese Weise ohne uns auf das vereinigte Atom zu 
_ beziehen, wie Hund es tun muSte, zu genau denselben Schliissen wie 
* - Heitler und London gekommen. Wiahrend Hund nach seinem Verfahren 
_ (8. 0.) nicht in einfacher Weise ausschliefen kann, daB ein normales und 
_ ein angeregtes Atom ein stabiles Molekiil bilden, folgt dies hier in Uber- 
einstimmung mit dem Experiment * ohne Aveiteres. 


Biel ye 


i 


: li,. Nach dem frither Gesagten hat Li, wie H, zwei bindende 
~ Elektronen. Wegen des besonders starken Hochriickens der 2 p 6?-Elektronen 
wird aber trotzdem, aus demselben Grunde, aus dem sich zwei normale 
He-Atome abstofen, der Kopplungsfall b keinem stabilen Molekiil 
entsprechen, wohl aber der Kopplungsfall c, wo der Einflu8 dieses Hoch- 

_ riickens noch nicht so stark ist. JImmerhin macht er sich noch dadurch 
_ geltend, da die Dissoziationsarbeit dieses Zustandes (1s 6? 26? 286712) 
_ verhaltnismafSig klein ist (1,7 Volt)**. Bei parallelem Drall der Valenz- 
~ elektronen ergibt sich 1s6? 2po? 2s6 3po6°X. Infolge des Hoch- 
riickens des 3p 6-Elektrons beim Ubergang zum Kopplungsfall ¢ erwarten 
wir in Ubereinstimmung mit Heitler und London, da8 dieser Term 
kein stabiler Molekiilterm ist, sondern einer AbstoBung entspricht, die 
allerdings bei weitem nicht so stark wie bei H, und He, sein diirfte, da 
zwischen ihm und dem Grundzustand nur Terme liegen (...2s6 386 und 
.28s6 2pm), die bei weiten Kernen nur 2 Volt héher liegen als dieser. 


Aus einem normalen °S und einem angeregten ?P Li-Atom entstehen 

fae; Lerme.-.-2s63s0'2, °X; ...2so20n UT, °; ...28s03dx I, *I7; 
.2so4po'X,*d. Wir erwarten, da die ersten vier wirkliche 
Molekiilterme sind, und zwar nachst dem Grundzustand die tiefliegendsten, 

_ wahrend die itibrigen, besonders die letzten beiden, wahrscheinlich Ab- 
stoB8ung bedeuten. Bekannt ist bisher nur einer der zu erwartenden tiefen 
Terme. Bei dem ganz dhnlich gebauten Na, sind dagegen gerade die 
beiden zu erwartenden Terme des Singulettsystems 12, ‘JJ in dieser 


tiefsten bisher bekannten He,-Term kleiner ist als die lIonisierungsspannung des 
Atoms vom 23S-Zustand aus, andererseits aber Jy = J,+ D—D?' ist, Man 

-miiBte also schon D’, die Ionisierungsspannung des Molekiilions, wesentlich gréfer 
als D annehmen, was wie mir scheint nicht méglich ist. Der fragliche Term ware 
in der konventionellen Bezeichnungsweise mit 15 zu bezeichnen. 

* W. Weizel, ZS. f. Phys. 51, 328, 1928. 

** § K. Wurm, Naturwissensch. 16, 1028, 1928. Gerade diese Verkleinerung 
der Dissoziationsspannung infolge der AbstoBung der K-Schalen ergibt auch die 
strenge quantenmechanische Theorie (s. W. Heitler, Gott. Nachr. 1927, S. 368 
und die demnichst erscheinende Dissertation von M. Delbriick). 
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Reihenfolge bekannt (1X) > 12 rote, 117 *2 griine Natriumbanden) * 
Die Tripletterme kombinieren nicht mit dem Grundzustand. 
Be, Eindeutig einem Be,-Molekiil zugeordnete Banden sind bisher 
noch nicht bekannt. Wir wollen trotzdem untersuchen, welche tiefen 
Terme zu erwarten sind. Nach Heitler und London sollten zwei 
normale Be-Atome einander abstoSen, waihrend zwei angeregte Be-Atome 
im tiefsten Triplettzustand eine feste Bindung geben sollten (also ein ganz 
ahnliches Verhalten wie bei He,). Dieser Sachverhalt, der weder mit der 
Hundschen noch mit der Mullikenschen Theorie ohne weiteres zu deuten 
ist, ergibt sich hier sofort ganz ebenso wie im analogen Fall des He,. | 
Zwei Be-Atome im Grundzustand geben 1 so? 2 po? 2s673 po? 1D, einen 
Zustand, der wegen des starken Hochriickens der 3p 6?-Schale im Falle c 
AbstoBung bedeutet. Zwei angeregte *P Be-Atome ergeben dagegen 
unter anderem den tiefsten Zustand des Molekils ...2s6? 386? 1D, fiir 
den wir eine grofe Dissoziationswarme erwarten (vier bindende Elektronen). 
Immerhin wird diese 10 Volt nicht erreichen, und daher liegt dieser 
 Molekiilzustand energetisch héher als zwei getrennte unangeregte Atome. 
Das Be,-Molekiil ist daher ebenso wie das He,-Molekiil gegentiber StoBen 
nicht stabil. Berylliumdampf wird daher immer streng einatomig sein. 
Nur unter ahnlichen Bedingungen wie bei Helium wird man ein Banden- 
spektrum beobachten kénnen. 

Da8 tatsichlich Be im Grundzustand keine freien Valenzen hat und 
daher keine Bindungen eingeht, geht sehr schén und eindeutig aus den 
Dissoziationswarmen von BeO und BeF hervor (vgl. Tabelle 2). Bei 
beiden ergeben Normalzustand und angeregter Zustand Dissoziations- 
produkte, deren Energie sich um etwa 4 Volt unterscheidet, was gerade 
gleich der Energiedifferenz des *S- und *P-Zustandes von Be ist, aber 
nicht mit der des *P- und *S-Zustandes iibereinstimmt. Die groBe Bindungs- 
festigkeit dieser Molektile im Normalzustand ist also nicht im Widerspruch, 


sondern in bester Ubereinstimmung mit der Heitler-Londonschen 
Theorie **. 


* Vel. R.S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 396, 1928; ferner F. W. Loomis und 

R. W. Wood, ebenda 32, 223, 1928 u. W.R. Frederickson, ebenda $4, 207, 1929. 
** Dali der Grundzustand von BeO aus einem angeregten Triplettatom entsteht, 
folgt auch aus der Feinstrukturuntersuchung der Be O-Banden von Rosenthal und 
Jenkins (Phys. Rev. 38, 163, 1929), nach der es sich um einen 1 — 1¥-{ber- 
gang handelt. 13-Zustinde kénnen aber nach Wigner und Witmer nicht aus 
einem normalen Be-Atom (1S) und einem normalen O-Atom (3P) entstehen. Mulliken 
nimmt allerdings an, daf bei BeF und BeO Ionenbindung vorliegt. Man tiberzeugt 
sich aber leicht, daf dies schon bei BeF, also erst recht bei BeO nicht der Fall 
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B,. Auch fiir das B,-Molekiil sind noch keine Banden bekannt. Als 
Grundzustand erwarten wir ...3s6? 2 x? also °, 1, 14. Wahrschein- 


lich ist ahnlich wie bei O, °X der Grundzustand. Diese tiefen Zustande 


dissoziieren nun nach unseren Annahmen in zwei angeregte B-Atome im 
niedrigsten Quartettzustand (*P), wahrend zwei normale B-Atome bei der 
Vereinigung einen ziemlich hochliegenden !'3-Term geben. Die beiden 
diesen Zustainden entsprechenden Potentialkurven werden sich also iiber- 
schneiden. Wegen des Hochriickens von 3 po” erwarten wir, da8 der aus 
normalen Atomen entstehende hohe 1%-Term trotz der zwei bindenden 


_ Elektronen (3s 67) eine ziemlich kleine Dissoziationswirme hat*. Der 
_ tiefe ?-Zustand dagegen wird, wenn unsere Annahmen richtig sind, ebenso 


wie *2 und 14 wegen der drei bindenden Elektronenpaare eine sehr groBe 
Dissoziationswarme! haben **. Entsprechend erwarten wir, da auch 


_chemisch B,-Molekiile stabil sind. Wegen des *-Grundzustandes miiSte 


Bordampf paramagnetisch sein. 


c 
Da die 2p2*- und 3 6?-Schale jedoch energetisch nicht sehr verschieden 


Als Grundzustand von C, erwarten wir ... 386? 2pm*12. 


hoch liegen (siehe weiter unten), ist auch méglich, mit Mulliken 
... 3867 2px? 3 peo *JTals Grundzustand anzunehmen. Besonders wegen 
der héheren Multiplizitit von *77***. Jedenfalls wird der genannte 
1>-Zustand sehr tief liegen (acht bindende Elektronen, vierwertige Bin- 
dung) und gem&& unseren Annahmen bei der Dissoziation zwei angeregte 
Atome in °S-Zustanden geben, wahrend der *J/-Term ein normales und 
ein angeregtes Atom geben miiBte. Dieser letztere Term ist der End- 


zustand der Swanbanden, die einen *J7 — *J/-Ubergang bilden****, Der 


Anfangszustand ist ...3s6 2px° 36" und miibte also in zwei normale 
Atome dissoziiereny. Danach miiBten sich also die beiden Potential- 


sein kann, wenn man das von London (ZS. f. Phys. 46, 455, 1928) angegebene 
Kriterium benutzt. 

* Das Poteutialminimum liegt wahrscheinlich bei grofem Kernabstand. 

*# Kine ganz entsprechende Uberschneidung der Potentialkurven und ein ent- 
sprechendes Verhalten der Dissoziationswarmen ist bei BO vorhanden (vgl. I. Auch 
hier gibt das normale B schwache, das angeregte starke Bindung. oa: 

*&* Ejerauf hat mich Herr Prof. Mulliken in einer freundlichen brieflichen 
Mitteilung hingewiesen. . 

xk J.D. Shea, Phys. Rev. 30, 825, 1927. Da die Swanbanden auch in Ad- 
sorption beobachtet sind, schlieit Mulliken, daB der Endzustand der Grund- 
gustand ist. Da diese Beobachtungen alle bei sehr hoher Temperatur gemacht 
sind, ist die Annahme, da8 12 der Grundzustand ist, trotzdem sehr wohl méglich. 

+ Der zweite 9/7-Term (09%), der aus zwei normalen Atomen entsteht, mud, 
wie man leicht erkennt, sehr hoch liegen. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 41 


622 : Gerhard Herzberg, 


kurven iiberschneiden, worauf in der Tat vorlaufige Messungen des Ver- 


fassers hindeuten*. Damit wiirden die Swanbanden das volle Analogon 
zu den 237 —2¥-Banden von CN und Nj sein, die demselbem Ubergang 
entsprechen, nur da8 die 2p *-Schale vollstandig ist, und die ganz analoge 
Uberschneidungen zeigen. 

DaB die in CO beobachteten ,high pressure“-Banden den dem 
877 —*7T-Ubergang der Swanbanden entsprechenden 177 — 1J/-Ubergang 
bilden, wie Mulliken vermutet, erscheint uns sehr unwahrscheinlich, da 
diese ein ganz anderes Verhalten zeigen wie die Swanbanden und auch 
auftreten, wenn eine Dissoziation von CO fast gar nicht stattfindet **. 

Alle iibrigen Terme liegen sehr hoch wegen des grofen Energie-, 
sprunges zwischen der 3 po?- und 3 dz*-Schale, den wir wegen des starken 
- Hochriickens von 3dz* im Fall b annehmen miissen. Ergibt sich schon 
daraus, daS§ die Jonisierungsspannung von C, trotz der geringen An- 
regungsspannung der Swanbanden ziemlich gro8 ist, so wird dies sicher- 
gestellt durch die Beziehung Jy = Jy + D—D’, da Jy = 11,2 Volt 
ist und die Dissoziationsspannung D’ des Molekiilions nicht wesentlich 
groéBer als die des neutralen Molekiils sein kann. Hieran wird wiederum 
die Verschiedenheit der Struktur der Molekiile von der der Atome deutlich, 
bei denen einer kleinen Anregungsspannung immer eine kleine Ionisierungs- 
spannung entspricht ***. 

N,. Das N-Atom ist das einzige Atom der ersten Reihe des periodi- 
schen Systems, das im Grundzustand drei freie Valenzen hat (#8). Zwei 
N-Atome im Grundzustand geben daher eine sehr feste Bindung. Dem 
entspricht, da$ in unserer Darstellung beim Zusammenfiihren der beiden 
normalen Atome zum Molekiilzustand keine Schalen sich zwischen die 
vorhandenen schieben****, also der Grundzustand des Molekiils ent- 


* Die Messungen sind hier dadurch erschwert, daf ahnliche Umkehrpunkte 
der Kantenfolgen An = const auftreten, wie sie bei N$ gefunden wurden (Ann. 
d. Phys. 86, 189, 1928). 

** Siehe G. Herzberg, ZS. f. Phys. 52, 815, 1929. Anmerkung b. d. Korr. 
R. 0. Johnson und R. K. Amudi (Proc. Roy. Soc. 124, 668, 1929) sind kiirzlich 
za dem Schlu8 gekommen, da8 die ,high pressure“-Banden auch ein 32 — 37-Iber- 
gang des C,-Molekiils sind. 

** Aus der zuletzt genannten Analogie haben kiirzlich Bonhoeffer und 
Haber (ZS. f. phys. Chem. 187, 263, 1928) gerade bei O, und auch bei CH, wo 
es ganz ahnlich ist, auf eine geringe Tonisierungsspannung geschlossen und ver- 
sucht, damit die Flammenleitfihigkeit zu erklaren. Das kann also nicht richtig sein. 

‘eee Aus diesem Grunde iibt auch das Hochriicken vom 3 po? keinen oder nur 
einen sehr geringen negativen Hinflu8 auf die Bindung aus, und wir haben in 


Ubereinstimmung mit Heitler und London eine dreiwertige Bindung mit 3502 
2p 2z* als bindende Elektronen. 


j 
| 
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_ steht*. Als ersten angeregten Zustand, der empirisch * ist, nehmen wir 


abnlich Mulliken ... 386? 2pa° 3po6? 3dm an. Wegen des beginnen- 
den Hochriickens von 3dz (s. 0.) liegt dieser Term in Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung sehr hoch (8 Volt) tiber dem Grundzustand. Bei ge- 
trennten Kernen geht er entsprechend unseren Annahmen nicht in zwei 
normale Atome, sondern in ein normales und eins in ?D-Zustand iiber, 
ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Der *5-Term, der aus 
zwei normalen Atomen entsteht, ist ...3s¢ 2pa* 4po. Er liegt 
zwar in Ubereinstimmung mit Heitler** bei weiten Kernen ziemlich 
tief, tiefer als der zuerst genannte *2-Term. Aber im Falle c liegt er 
wegen des starken Hochriickens von 4,6 so hoch, da8 es sich im Falle ¢ 
nur um AbstoSung handeln kann. Das Potentialminimum muB8 also bei 
sehr groBem Kernabstand liegen. So ist es zu erklaren, da dieser Term 
empirisch nicht bekannt ist***. Dies ist ein besonders auffalliges Beispiel 
dafiir, da unsere Annahmen zu weitergehenden Schliissen fiihren als die 
Heitler-Londonsche Theorie, die eben, wie hier wieder sehr deutlich 
wird, eigentlich nur fiir groBen Kernabstand gilt. Auch Mulliken und 


Hund kéonnen auf Grund ihres Zuordnungsverfahrens nicht erklaren, 


warum der fragliche *2-Zustand nicht beobachtet ist ****. Die auf den 
beobachteten Term folgenden Zustande von N,, 'J]7 und *J7, riihren offenbar 
von der Elektronenkonfiguration ...3p6 3dqa her. Diese fiihrt bei 
der Dissoziation zu Atomen, von denen das eine auf einen Zustand an- 
geregt ist, bei dem ein L,-Elektron in die Z,-Schale gebracht ist (wahr- 
scheinlich ein héherer Quartetterm). Da der entsprechende Term vom 
C (S) anscheinend nur 1,6 Volt iiber dem Grundzustand liegt (siehe 1), 
diirfte er auch bei N nicht besonders hoch liegen. Die Bandenspektren 
ergeben, da8 die Energie der Dissoziationsprodukte 5 Volt tiber der der 
normalen Atome liegt. Die verhiltnismibig grofe Dissoziationswirme 
(5,7 Volt) ist mit dieser Deutung in bestem Einklang (6 bindende Elek- 
tronen wie im Grundzustand). Fiir die beiden folgenden Zustiinde C 
und D (JIT und *4 oder 3X) sind die wahrscheinlichen Elektronen- 
konfigurationen in Tabelle 2 eingetragen. Es scheinen die einzigen zu 
sein, die die Bedingung erfiillen, daB bei den beobachteten Ubergingen 


* Uber die Dissoziationswirme im Grundzustand vgl. G. Herzberg, ZS. f. 
phys. Chem. (B) 4, 223, 1929. 

** W., Heitler, ZS. f. Phys. 47, 835, 1928. 

*e* W, Heitler (l.c.) hatte zunachst angenommen, daf der bekannte Term 
der fragliche ware. Dies aft sich aber nach den neuen Ergebnissen tiber die 
Dissoziationswarme von Ny, nicht aufrechterhalten. 

*ekk Vol. R.S. Mulliken, l.c. S. 767. 
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nicht zwei Elektronen gleichzeitig springen, und da nach den spektro- 
skopischen Daten keine Dissoziation in normale oder in ein normales | 
Atom und ein solches, bei dem sich ein Elektron in der M-Schale befindet, 
erfolgen darf. 

O,, Der Grundzustand vom O, ist ...3 p06? 3dx? *X (Fall c), in 
Ubereinstimmung mit der spektroskopischen Erfahrung*. Dadurch ist 
auch der Paramagnetismus vom 0, erklirt**. Zu diesem Schlu8 sind 
auch schon Mulliken und Hund gelangt. Aus derselben Konfiguration 
entstehen noch 1X und 14, die etwas héher liegen miiSten. Von ihnen 
ist 1 bekannt (oberer Zustand der atmospharischen Sauerstoffbanden, 
vel. Mulliken, l.c.). Alle drei Zustinde dissoziieren in zwei normale 


3P-Atome. Wie oben schon erwahnt, sind diese Zustande ziemlich stabil, 
da 6—2 = 4 bindende Elektronen vorhanden sind. Dai * der 
Grundzustand und sehr stabil ist, ist, wie schon erwdhnt, nicht im 
Einklang mit der Heitler-Londonschen Theorie in ihrer urspriinglichen 
Fassung, die die Ergebnisse fiir S-Terme ohne weiteres auf P-Terme 
iibertrug. Bei groSem Kernabstand, fiir den diese Theorie nur gilt, muB 
auch hier 12 als tiefster Zustand angenommen werden (...4 p67, also 
6 x*), der ebenfalls aus zwei normalen *P-Atomen entsteht. Wegen des 
starken Hochriickens von 4 po? fiihrt er aber zu keinem stabilen Molekil- 
zustand. <A fortiori gilt dies fiir den entsprechenden o!?2*°d- Zustand. 
Auber diesem und dem *2-Grundzustand entsteht gruppentheoretisch 
noch ein dritter *2’-Zustand (6!°x°) aus zwei normalen Atomen. Er ist 
nach unseren Vorschriften ...3s¢ 2pa* 4po 3d’, liegt also auch im 
Molekiil sehr hoch, so da8 es fraglich ist, ob es ein stabiler Molekiilterm 
ist. Damit in Ubereinstimmung ist die auf ganz andere Weise von mir 
gezogene Folgerung***, da der zweite empirisch bekannte *X-Term, der 
Anfangszustand (Emission) der Lyman-Runge-Banden, nicht aus zwei 
normalen O-Atomen, sondern aus einem normalen und einem angeregten 
1D O-Atom entsteht. Dieser Term ist offenbar bei weiten Kernen 
...386° 2pn* 3dx', was im Molekil ein tiefliegender Term ist 
...2p° 3 pe? 3 dz. 
AuBer den genannten sind weitere Terme bisher empirisch nicht 
bekannt. Zu erwarten ist an tiefen Termen vor allem noch ...3p6 
3dx* "IT und *J7, die ahnlich wie bei N, héher liegen dirften als 
...2px° 306? 3dx2*. Auch sie miiBten nach unseren Annahmen 4hnlich 


? 


* Vgl. R.S.Mulliken, Phys. Rev. 82, 880, 1928. 
** Vel. I.H.van Vleck, ebenda 81, 587, 1928. 
*** G. Herzberg, ZS.f. phys. Chem. (B) 4, 223, 1929. 
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wie bei N, in ein normales und ein angeregtes Atom, in einem Zustand, 
in dem ein Z,-Elektron in die Z,-Schale gebracht ist, dissoziieren und 


jedenfalls eine gréSere Dissoziationsarbeit als der obere *X}-Zustand be- 
sitzen. 
Von der groBen Zahl (etwa 50) der grappentheoretisch aus normalen 


oder schwach angeregten Atomen entstelienden Terme (allein aus zwei 


normalen Atomen entstehen 18) sind also auf Grund unserer Annahmen 
nur zwei *)-Terme, ein 'X-, ein 14-, ein'JE und ein *J£Term stabile 
Molekiilzustande. 

F,. Das F,-Molekiil hat als Grundzustand ...3po0? 3d‘, aus 


_ zwei normalen *P-Atomen entstehend. Entsprechend der Zahl 6—4 — 2 


der bindenden Elektronen haben wir etwa dieselbe Bindungsfestigkeit 


wie bei H, (3 Volt). Die beiden tibrigen '2-Zustinde, die aus zwei 
_normalen Atomen entstehen, sind bei weiten Kernen ...3s6 2p‘ 4p6 
_3dzx* und ...4po? 3dn?. Beide liegen bei nahen Kernen sehr hoch 


(AbstoBung). Dasselbe gilt fiir alle drei ?X-Terme und fiir den '4- und 
34-Term, die aus normalen Atomen entstehen. Von den aus diesen ent- 
stehenden Termen diirften allein noch ...3dz2? 4po6 *J7, 'T7 als stabile 
Molekiilterme in Betracht kommen, wenn auch mit sehr kleiner Disso- 
ziationswirme wegen des starken Hochriickens von 4po. Nur der 
177-Term kann mit dem Grundzustand kombinieren*. Zwischen diesen 
Termen und dem Grundzustand ist noch zu erwarten ...3dm2° 486, der 
bei der Dissoziation zu einem normalen und einem stark angeregten Atom 


(mit einem Elektron in der M-Schale) fiihren miiSte (s. NO) und dem- 
_entsprechend eine groSe Dissoziationswirme haben miiBte. 


Wie man sieht, ist die Zahl der nach unseren Annahmen zu er- 
wartenden tiefen Terme von F, sehr klein. 

Ne. Fihrt man zwei Ne-Atome zusammen, so ist die Zahl der 
bindenden Elektronen nach unseren friiheren Ausfiihrungen Null. Ein 
stabiles Molekiil kann sich in Ubereinstimmung mit Heitler und London 


nicht bilden. Zu demselben Schlu8 gelangt man auf Grund analoger 


energetischer Betrachtungen, wie wir sie bei He angestellt haben: Im 
Kopplungsfall c liegt der Zustand ... 3dz* 46”, der aus zwei angeregten 
Atomen (2 X 15 Volt) entsteht, tiefer als der aus zwei normalen Atomen 
entstehende ...3da* 4po?. Der letztere liegt also im Falle c und in- 
folgedessen auch noch im Falle d sehr hoch iiber dem Zustand getrennter 


Atome. Nur bei sehr groBem Kernabstand kann sich also ein Potential- 


* Gerade eine solche Kombination ist kiirzlich von Gale und Monk (Phys. 


Rev. $3, 114, 1929) gefunden worden (s, a. Astrophys. Journ. 69, 77, 1929). 
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minimum befinden. Die Instabilitat von Ne, kommt in der Hundschen 


Theorie gar nicht heraus. Wie bei He ist auch hier ein Molekil, das 
sich aus zwei angeregten Ne-Atomen bildet, energetisch méglich. 


In den folgenden Molekiilen hat jedes Atom seine eigene K- und 
L-Schale, sie entsprechen also jetzt dem Kopplungsfall d. Die Molekiile 
Na,* und Mg, sind ganz ebenso zu behandeln wie Li, und Be,. Die 
Stelle der 3 po?-Elektronen vertreten jetzt 5 po*, die im Kopplungsfall d 
sehr hoch riicken. 


Wir wollen nun noch kurz einiges tiber einige Molekiile, die aus 
ungleichen Atomen entstehen**, sagen. Schon Hund bemerkte, daf die 
hypothetische Reihenfolge der Elektronen um so weniger gilt, je ver- 
schiedener die beiden Kerne sind, auSer natiirlich bei sehr nahen Kernen (b). 
Da die Hydride der ersten Reihe des periodischen Systems alle diesen 
Kopplungsfall bilden, widerspricht es dem eben Gesagten nicht, da8 Hund | 
auf Grund seines Schemas zu den richtigen tiefen Termen der Hydride 
- gelangt ist, obwohl die Kerne so sehr verschieden sind***. Da wir im 
Falle b dieselbe Reihenfolge angenommen haben wie Hund, kommen wir 
natiirlich zu denselben Ergebnissen. Die Zuordnung zu den Termen der 
getrennten Atome ist aber nicht in der obigen Weise méglich. Da jedoch 
die im folgenden zu behandelnden Molekiile nur wenig verschiedene 
Kerne haben, diirfte die obige Methode bei ihnen noch anwendbar sein. 


N}, CN, CO+, BO. Zunichst die Molekiile mit 13 Elektronen. 
Thr Grundzustand ist ...8s0? 2pa* 3po 2X. Die beiden folgenden 
Zustinde sind ...3 so? 2pn° 3 po? *JT;und...3862p2* 3 po??d. Nahezu 
dieselben Konfigurationen (bis auf Vertauschung von 3p6 mit 3 so) sind 
von Mulliken auf Grund des empirischen Materials angenommen worden. 
Bei Annahme der Hundschen Reihenfolge ergeben sich ganz andere 
Konfigurationen fiir die tiefen Terme dieser Molekiile. Die charakte- 
ristische Verkehrtheit des ?J7-Terms li8t sich danach nicht erklaren. 
Ferner mu8 Hund, um zu erkliren, da8 der Grundzustand von Nj} ein 
ungerader °2)-Term ist, den Kopplungsfall b annehmen, was wohl kaum 
méglich ist und was auch bei der von uns gegebenen Reihenfolge nicht 
notwendig ist. Da Mulliken gegeniiber unserer Reihenfolge 3s6 mit 
3p6 vertauscht hat, kommt auch bei ihm diese Ungeradheit nicht heraus. 


* Siehe oben bei Liy. 


*% Auch die Molekiile O} und Ng wollen wir, obwohl sie gleiche Kerne haben. 
zusammen mit diesen behandeln, da sie einigen derselben sehr dhnlich sind. 
*** Vel. auch R.S. Mulliken, Phys. Rev. 38, 730, 1929. 
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i Bei CN und N} dissoziieren die beiden angeregten Zustande ?J7, und 
y: > in normale Atome, wihrend der Grundzustand, da er nur ein 3 po- 
baw. L,-Elektron hat, nach unserer Theorie in allen vier Fallen in ein 
-normales und ein angeregtes Atom (ein Z,-Elektron in die LI,-Schale 
_gebracht) dissoziieren mu8, ein Umstand, der weder nach der Mulliken- 
schen noch nach der Hundschen Theorie verstindlich ist, der aber gerade 
von der Erfahrung geliefert: wird (vgl. I). Da nur der eine der an- 
_geregten Zustande (*J7;) von CO+ und BO sich ebenso verhilt wie bei 
“CN und N 7, liegt offenbar daran, da$ die Verschiedenheit der Kerne 
wesentlich gré8er ist*. 


Aus dem geringen Energieunterschied der drei tiefen Terme dieser 
Molekiile (Gn allen Fallen < 6 Volt) erkennt man, daS die Schalen 
3867 2px* 3 po? im Molekiil (Kopplungsfall c) nicht sehr verschieden 
j hoch hegen. Dazu kommt, dai die 3 dm*-Schale sehr hoch iiber der 3 po?- 
_Schale liegt (s. oben), daS also Terme, bei denen das dufere Elektron in 
hohere Schalen gehoben wird, sehr hoch liegen. So ist es zu erklaren, da8 
die Art der Ubergiinge nicht so ist, wie etwa bei Na, sondern Réntgen- 
charakter trigt (vgl. Mulliken, l.c.). 


Wenn unsere Zuordnungsregel auch beim Ubergang zum vereinigten 
Atom gelten wiirde, was, wie gesagt, nicht notwendig ist, so wiirde der 
tiefe ?-Zustand dieser Molekiile in den Normalzustand des vereinigten 
Atoms Al iibergehen, der obere *)-Zustand in einen tiefen Term desselben 
_(...38 3p*), der °J7;-Term aber, der im Molektil zwischen beiden liegt, 
in einen sehr hoch liegenden Term des Al (...2p°3s?3 7). Diese Zu- 
ordnung mu man auch nach Mulliken machen, wenn sein m,-Erhaltungs- 
‘satz auch beim Ubergang zum vereinigten Atom gilt. Es ist dann aber 
auf Grund von Mullikens Promotionbegriff gar nicht zu verstehen, 
: warum der 7JJ,-Zustand so stabil ist. 


NO und Of. Der Grundzustand dieser Molekiile ist ...3dz *IZ, in 
_Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Er dissoziiert in normale Atome. 
Bei NO ist der nichsthéhere Term ...3po? 4s6 7X, der in Uberein- 
stimmung mit der grofen Dissoziationswarme in ein normales N-Atom 
und ein O-Atom mit einem Elektron in der M-Schale dissoziiert, ob- 


* Man erkennt dies auch daran, daf, entsprechend dem Verlauf der Potential- 
kurven und der Tatsache, daB es sich um [-Elektronen der Atome handelt, bei 
ON und Nd 350? und 2pzx* bei grofem Kernabstand dquivalente Schalen sind, 

" wihrend bei CO und BO dies, wie der Verlauf der Potentialkurven zeigt, nicht 
mehr der Fall ist. 
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wohl er gruppentheoretisch auch aus normalen Atomen entstehen kinnte 


(s. oben). Ein entsprechender Term ist bei Of bisher nicht bekannt. Der | 


nichste Term, ...2p2*® 3 po? 3dx° 7J7, ist wieder in beiden Fallen beob- 
achtet. Die Extrapolation ergibt hier, da im Falle des Of eine Disso- 
ziation in normale Atome stattfindet, wahrend bei NO eine Dissoziation 
in ein normales und ein angeregtes Atom (wahrscheinlich N *D) erfolgt. 
Nun entstehen aber gerade gruppentheoretisch aus normalem O und OF 
wegen der Gleichheit der Kerne zwei *JJ-Terme (*J7, und *JJ_, die 
auch miteinander kombinieren kénnen*), aus normalem N und O nur einer, 
und zwar wird dieser letztere nach unseren Regeln der Grundterm sein. 
_Da8B bei weiten Kernen trotz gleicher Elektronenkonfigurationen die Zu- 
ordnung zu den Atomtermen verschieden sein kann, beruht wiederum auf 
_der Verschiedenheit der Kerne. 

NOt und CO. NO*+ hat wie CO im Grundzustand dieselbe Elek- 
tronenkonfiguration wie N,. Beide haben dementsprechend eine grofe 
Dissoziationswarme (vgl. Mulliken, |. c.). Bei NO* sind keine weiteren 
Terme bekannt. Die zahlreichen héheren Terme vom CO sind merklich 
anders als bei N,, dementsprechend auch die Zuordnung zu den Termen 
der getrennten Atome. Auch dies beruht wieder auf der Verschiedenheit 
der Kerne. Da unsere Annahmen zunichst nur fiir gleiche Kerne gelten, 
miissen wir von einer Anwendung derselben auf CO vorliufig absehen. 

In der Tabelle 2, die ganz analog gebaut ist wie die Tabelle 3 bei 
Mulliken, sind die Ergebnisse, zu denen wir bei den verschiedenen 
Beispielen gelangt sind, noch einmal zusammengefabBt. 


Fiir freundliche Kritik und ausfiihrliche Diskussionen michte ich 
auch an dieser Stelle den Herren Prof. Born, Prof. Franck und Privat- 
dozent Dr. Heitler von Herzen danken. 

Der Studienstiftung des Deutschen Volkes, die meinen Géttinger 
Aufenthalt erméglicht hat, bin ich daftir zu gro8tem Danke verpflichtet. 


Géttingen, Juli 1929. 


* Daf beide °/7-Zustinde von Of zu denselben Dissoziationsprodukten fiihren, 
war, wie noch Mulliken bemerkte, bisher theoretisch nicht verstandlich, ist es 
vielmehr jetzt erst auf Grund der Arbeit von Wigner und Witmer geworden. 
Mulliken hatte zur Erklarung angenommen, da die Extrapolation der Schwingungs- 
quanten des Grundzustandes einen viel zu kleinen Wert fir D ergibt, was aller- 
dings den iibrigen Erfahrungen mit solchen Extrapolationen widersprach, die im 
allgemeinen immer eher zu hohe als zu niedrige Werte liefern (siehe G. Herz- 
berg, l.c.). Das braucht man also jetzt nicht mehr anzunehmen. 
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Die Bestimmung einer allgemeinen Absorption 
des Lichts im Weltraum. 
Von P. ten Bruggencate in Géttingen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 18. Juli 1929.) 


_ Es wird gezeigt, wie durch Auflésung einer Integralgleichung eine eventuell vor- 


handene, allgemeine Absorption, die nur von der Entfernung von uns abhingen 
soll, bestimmt werden kann. 

Die Dimensionen des gréSeren galaktischen Systems und der auBer- 
galaktischen Nebel, wie wir sie heute beschreiben, beruhen auf photo- 
metrischen Entfernungsbestimmungen, insofern von gewissen Gruppen 
von Sternen die absoluten Helligkeiten als bekannt angesehen werden 
diirfen und diese dann in Verbindung mit gemessenen scheinbaren Hellig- 
keiten zur Ableitung der Entfernung jener Objekte dienen. Diese Methode 
hat zur wesentlichen Voraussetzung, da$S im Weltraum keine merkliche 
allgemeine Absorption des Lichts vorhanden sei. Mehrfach sind Versuche 
gemacht worden, quantitative Resultate iiber eine Absorption im Welt- 


-raum aus Beobachtungsdaten abzuleiten, und es scheint besonders aus- 


sichtsreich zu sein, die kugelférmigen Sternhaufen dazu zu verwenden. 
Das Prinzip einer solchen Methode, wie sie z. B. von van Rhyn benutzt 
wurde*, kommt im wesentlichen darauf hinaus, daS man die photo- 
metrischen Parallaxen der Haufen mit denjenigen Parallaxen vergleicht, 
welche auf eine nicht durch Absorption beeinflubte Weise gewonnen sind. 

In allen bisherigen Arbeiten ist versucht worden, die Durchmesser 
der Haufen dazu zu benutzen. Line solche Methode erfordert aber, da8 
die scheinbaren Durchmesser der Haufen auf eine einwandfreie und homo- 
gene Weise bestimmt sind. Diese Bestimmung bildet aber gerade die 
Hauptschwierigkeit des ganzen Problems, und besonders van Rhyn hat 
groBe Sorgfalt darauf verwandt. Aber leider ist die von ihm angewandte 
Methode nicht einwandfrei, da sie nicht beriicksichtigt, da die Haufen- 
und die Vordergrundsterne im allgemeinen eine verschiedene Absorption 
erleiden werden. In van Rhyns Methode kénnen dadurch recht merk- 
liche Fehler entstehen. Z. B. werden die Sterne von N.G.C. 288 und 
N. G. C. 6626 nahezu die gleiche Absorption erleiden, da ihre Parallaxen 
(0000 055 und 0000053) nahezu gleich sind; aber die Vordergrund- 
sterne auf den Platten von N.G.C. 288 diirften mit allergréSter Wahr- 


* Bull. Astr. Inst. Netherlands 4, 123. (Hieriiber wurde vor etwa Jahresfrist 
von Prof. Kienle in der Zeitschrift ,Die Naturwissenschaften“ referiert.) 
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scheinlichkeit eine sehr viel kleinere Absorption erleiden, als die Vorder- 
erundsterne auf den Platten von N. G. C. 6626, weil die galaktische Breite — 
des ersten Haufens — 88°, die des zweiten — 7° betragt, und deshalb die 
Vordergrundsterne im ersten Falle im Mittel sehr viel naher sein diirften 
als im zweiten Falle, Bei N.G.C. 6656 und N.G.C. 6712 tritt um- 
gekehrt der Fall ein, daS die jeweiligen Vordergrundsterne nahezu die 
gleiche Absorption erleiden werden, da beide Haufen nahezu gleiche 
galaktische Breiten (— 9° und — 6°) besitzen; dagegen erfahren die Sterne 
von N.G.C. 6656 eine sehr viel kleinere Absorption als die Sterne von 
N.G.C. 6712. Die Parallaxen der Haufen betragen namlich 0’000 118 
bzw. 0''000 080. 
Es ist sehr leicht einzusehen, da die scheinbaren Durchmesser von 
Sternhaufen mit ihrem allmahlichen Lichtabfall zum Rande hin von 
k einer Absorption beeinfluBt werden, 
hellghot wie immer auch diese Durchmesser 
bestimmt werden mégen. In der 
nebenstehenden Figur sei die 
scheinbare Flichenhelligkeit als 
Funktion der Entfernung vom 
Zentrum des Haufens aufgetragen. 
Die voll ausgezogene Kurve stelle 
Ri RP abstang en Verlauf des Helligkeitsabfalls 
Fig 1. dar, wenn im Weltraum keine Ab- 
sorption existiert. Existiert eine 
solche, so wird die Flachenhelligkeit einmal um einen konstanten 
Betrag herabgedriickt, der der mittleren Absorption des Lichts der Vorder- 
grundsterne entspricht, die sich gleichmaSig iiber die Haufensterne lagern. 
Dadurch entstehe die strichpunktierte Kurve. Weiter ist zu bedenken, 
da im allgemeinen die Haufensterne eine starkere Absorption erleiden 
als die Vordergrundsterne, so daf die Flachenhelligkeit vom Zentrum bis 
zum wirklichen Rande des Haufens noch weiter herabgedriickt wird. 
Dies sei in der Figur durch die gestrichelte Linie angedeutet. Was dabei — 
entstehen wird, ist, da8 man den scheinbaren Durchmesser zu klein messen 
wird um das Stiick RR’, weil der theoretisch an der Grenze R auf- 
tretende Sprung in der Flachenhelligkeit in der Praxis stets durch eine 
glatte Kurve irgendwie verschmiert erscheinen wird. Aber um wieviel die 
scheinbaren Durchmesser zu klein gemessen werden, la$t sich auf keine 
Weise angeben, da jeder Anhaltspunkt fiir die Differenz in der Absorption 
des Lichtes von Vordergrund- und Haufensternen fehlt. 
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Nehmen wir zunichst der Einfachheit halber an (da dies nur zur 


IMustration dienen soll), alle Haufen hitten exakt gleiche wirkliche Durch- 
-messer. Ohne eine Absorption im Weltraum wiirde man dann eine lineare 


Beziehung zwischen den scheinbaren Durchmessern und den reziproken, 


 photometrischen Entfernungen erhalten. Durch Absorption wird nun 
_ sowohl der scheinbare Durchmesser als auch die reziproke, photometrische 


Entfernung verkleinert; d. h. im ‘ungiinstigsten Falle (ungiinstig fiir eine 
Bestimmung der Absorption) kénnten sich beide Effekte gerade ausgleichen 
und man wiirde auf einen absorptionsfreien Weltraum schlieBen. Wenn 
auch dieser Extremfall kaum eintreten wird, so wird doch stets eine starke 
Verwaschung des Effekts eintreten, und seine Bestimmung wird illusorisch 


bei der Benutzung der scheinbaren Durchmesser. Diese Tatsache ist 


_ bisher immer iibersehen worden. Ebenso wurde bisher immer eine ganz 


bestimmte Form des Absorptionsgesetzes angenommen, wie z. B., dab 


pro Entfernungseinheit immer die gleiche Anzahl GréSenklassen ver- 


schluckt wird, eine Annahme, die doch recht willkiirlich zu sein scheint. 
Der Zweck der folgenden Zeilen ist deshalb, zu zeigen, wie man sich von 
beiden Unzulianglichkeiten bequem frei machen kann. Leider bleibt eine 
praktische Anwendung der folgenden theoretischen Uberlegungen zunichst 
unmoglich, da das Beobachtungsmaterial noch nicht dazu ausreicht. 

Wir beginnen damit, an Stelle des Durchmessers eine Gréfe einzu- 
fiihren, die nicht durch Absorption gefalscht werden kann. Es ist klar, 


da8 der Verlauf der Sterndichte (9) selbst uns keine solche GréSe liefern 


d* 9 
dr?’ 


Zentrum des Haufens bedeutet. Deshalb soll im folgenden die GréBe 


dQ 


kann. Anders ist dies mit 5 oder wo r die Entfernung vom 
r 


2 
fiir die - = 0 wird, als Gri8e eingefiihrt werden, die unbeeinflubt 


bleibt von einer eventuell vorhandenen Absorption. Wir nennen D den 
,Kerndurchmesser* des Haufens. Zwar wird das Dichtegesetz 9 (r) 
bei verschiedenen Haufen etwas verschieden sein, so da8 auch D von 


~Haufen zu Haufen schwanken wird. Aber die Untersuchungen von 


_y. Zeipel u. a. tiber die Dichteverteilung der Sterne in kugelférmigen 


Sternhaufen haben eine tiberraschende Ahnlichkeit des Aufbaues bei ver- 
schiedenen Haufen ergeben, so da die Annahme, daf die Kerndurchmesser 


der Haufen sich um einen Mittelwert mit relativ kleiner Streuung ver- 


teilen, die gleiche Berechtigung hat, wie die bisher von allen Autoren 
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gemachte Annahme, da die wirklichen Durchmesser' alle nahezu gleich 
seien. Dabei ist selbstverstindlich, daB die D auf eine homogene Weise 
gewonnen werden miissen, etwa dadurch, da$ man die Sternzahlungen bei 
jedem Haufen nur bis zu Sternen durchfiihrt, die eine bestimmte Anzahl 
GréBenklassen schwiacher sind, als das Mittel der 25 hellsten Sterne des 
Haufens. Shapley hat bekanntlich gezeigt, daB die zu diesem Mittel 
gehorige absolute Helligkeit von Haufen zu Haufen nur sehr wenig 
schwankt, so daB die so gewonnenen Kerndurchmesser die Ausdehnung | 
des Kernes jedes Haufens fiir solche Sterne ergeben, die ein und demselben 
Intervall absoluter GriéBen (also sehr wahrscheinlich auch ein und dem- 
selben Intervall der Massen) angehoren. 

Ist i die absolute Leuchtkraft eines Sternes, also seine scheinbare 
Helligkeit in der Entfernung 1, r seine wirkliche Entfernung (in Parsecs) — 
so beobachtet man, bei Vorhandensein einer Absorption, da der Stern > 
die scheinbare Helligkeit 


| = 


ly == 


5 v(r) (1) 


= 


besitzt. Alles, was iiber das Absorptionsgesetz a (r) zunachst ausgesagt | 
werden kann, ist, daB w(r) eime mit wachsendem r abnehmende Funktion — 
sein mu, und da8 sie fiir r = O den Wert 1 annimmt. 


Die GréSe h, = 5 ist die scheinbare Helligkeit, die der Stern ohne : 


Absorption haben wiirde. Nennt man die aus h und i, also photometrisch 
bestimmte, durch Absorption verfalschte Entfernung des Sternes @, so” 
liefert: (1) sofort die Beziehung | 


eee rf: | 

he =e vr), (2) 
woraus 

: r 
Qu == RG?) (3) 
yom 2” 
Lést man (3) nach r auf, so findet man eine Beziehung der Form: 
r=f(o. (4) 


Wir wollen uns auf méglichst einfache Verhiltnisse beschranken 
und deshalb annehmen, daS die Verteilung der Kerndurchmesser der 
Haufen um einen Mittelwert unabhingig von ihrer Entfernung sei. 

Ks sei 

gp, (D).4D (5) 


die Anzahl der Hanufen mit einem wirklichen Kerndurchmesser zwischen 
D und D+ dD, und 


Pa (r).dr (6) 


is 
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die Anzahl der Haufen in einer wirklichen Entfernung zwischen r und 
-yr+tdr. Was wir suchen, ist die mittlere durch Absorption verfalschte 
_Entfernung (@) der Haufen mit einem bestimmten scheinbaren Kern- 
- durchmesser (0). 
Aus (6) und (4) bestimmt sich die Anzahl der Haufen, deren durch 
"Absorption gefalschte Entfernungen zwischen o und 9 + dg liegen, zu 


ps [f (@)]-f'(@)-4e, (7) 

-wobei der Akzent von f, wie gewéhnlich, einmalige Differentiation nach 

dem Argument bedeutet. Entsprechend findet man aus (5) und (4), bei 
Beachtung der Relationen 

Dia To Tun d= 7" 40, (8) 


-als Anzahl der Haufen mit einem scheinbaren Kerndurchmesser zwischen 


8 und 6 + dé den Wert 
p, 0. f(@)]-f (9). 49. (9) 


Die mittlere, durch Absorption verfalschte Entfernung der Haufen mit 
dem scheinbaren Kerndurchmesser 0 ist nun, wegen (7) und (9): 


@(8) = J ef@)-f'(e)- 9:16-F@)- gs If (@)] -4 


—|f(@)-f' (0) 9118 - Fle) palf(@)] -4e. (10) 


Mit (3) und (4) kann dies auch geschrieben werden: 


A A 
00 = fr.g)p.0) g(r-0)dr—Jrgsrg,(r.d).dr. (AL) 


_ A bedeutet den Wert von r fiir @ — oo, der nicht fiir alle Absorptions- 
gesetze w(r) auch unendlich zu sein braucht, aber jedenfalls sehr gro 
sein wird. Gleichung (11) bietet dadurch eine gewisse Schwierigkeit, 
daB die obere Grenze der Integrale erst durch das unbekannte Absorptions- 
gesetz oder also durch die Funktion g(r) bestimmt wird. Diese Schwierig- 
keit lat sich jedoch leicht beseitigen. Da die Verteilungsfunktionen 
Y, und , fiir sehr grobe r duBerst rasch zu Null abnehmen, so kann das 
Integral im Nenner ohne weiteres bis r — oo ausgedehnt werden, ohne 
seinen Wert merklich zu dndern. Dann ist aber dieses Integral eine 
reine Funktion von 0, und wir bringen es auf die linke Seite und setzen 


@ ©): (rps@) pi @-d)dr = v6). (12) 
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Aus dem physikalischen Sinne unserer Aufgabe folgt aber ohne weiteres,” 
da8 auch das Integral im Zahler bis unendlich erstreckt werden darf. 
Nur solche Absorptionsgesetze, fiir die das Integral 


co 


|r-9M G0) - 9-0) dr 


0 
einen Sinn behdlt, kénnen als verniinitig zugelassen werden. 
Setzt man noch 
u(r) =r.g(r)- g(r), (13) _ 
so wird (11) wegen (12) und (13): 


00) == fu (r).g,(r.0)dr. (14) 


Setzt man g, und g, als bekannt voraus, so ist dies eine Integral- 
gleichung fiir w(r) und damit, wegen (3) und (13), fiir das unbekannte © 
Absorptionsgesetz; denn (0) wird durch die Beobachtungen geliefert. — 

Gleichung (14) gehért zu einem Typus von Integralgleichungen, fir 
die Schwarzschild eine elegante Lésungsmethode angegeben hat *. Man 
setzt 


y =e-* und § =e-Y (15) | 


und kann damit (14) in die Form bringen: 


+ co . 
wy) = f2@-L@+y).dz, (16) 


wo gesetzt wurde: 


&(x) = e—*.u(e—?), 

Le +y) = 9,¢ @*»). 

Gleichung (16) hat genau die Form der Schwarzschildschen Integral- 
gleichung (I) und ihre Lisung lautet: 
+ co 


1 . 
@) = go [py mde (18) 


— co 


wy) = ve), 
a 


Dabei sind w(q) und 1(q) die komplexen Fourierkoeffizienten der 
Funktionen w(y) und L (#), wenn diese in der Form dargestellt werden: 
+ 0 + 0 
w (y) = [w(g).eav. dg und L(#) = [l@er.dg, 


* Astr. Nachr. 185, 81. 
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3 Man hat also: 


+ co 
1 hd 
w(q) = a wyje*aY dy 
und = Gh (19) 
: i tiers 
Gh) == 2s. ie 5— 1qx 
(4) ag \EO-4 q@ dy, 


Bei Anwendung unserer Uberlegungen wird man zuniichst unter 
Vernachlassigung einer Absorption aus den photometrischen Parallaxen 
der Kugelhaufen die Verteilungsfunktionen g, und q, ableiten. Aus den 
photometrischen Parallaxen, den gemessenen scheinbaren Kerndurchmessern 
und ,-@, ergibt sich als eine erste Naherung die Funktion w,(y). Die 
_ Umkehrung der Integralgleichung (16) liefert dann eine erste Naherung ¢, (x) 
und damit das genitherte Absorptionsgesetz w,(r). Hiermit sind die 
- Verteilungsfunktionen neu zu rechnen und damit dann eine zweite 
Naherung w,(y) zu bestimmen, die wiederum zur verbesserten Liésung g, (2) 
fiihrt usw. 

Das Beobachtungsmaterial, das uns heute an photometrischen 
Parallaxen von Kugelhaufen und vor allem auch an scheinbaren Kern- 
durchmessern zur Verfiigung steht, reicht wohl kaum dazu aus, um die 
hier entwickelten Uberlegungen mit Erfolg anwenden zu kénnen. Trotz- 
dem halte ich es, von einem theoretischen Standpunkt aus, nicht fiir 
-iiberfliissig, an dieser Stelle auf die obigen allgemeinen Zusammenhange 


hingewiesen zu haben. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 42 
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tiber den Fremdionengehalt einiger Alkalihalogenid- 
phosphore. 


Von Werner Koch in Gottingen. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Juli 1929.) 


Aufer den in der Zusammenfassung genannten Ergebnissen enthalt die Arbeit noch 

folgende experimentelle Tatsachen. 1. Den Einflu8 steigender Konzentration auf 

die Absorptionsspektra von Tl-haltigen Phosphoren (Fig. 4a bis c). 2. Die Absorptions- 

spektra der Chloride und Bromide von Tl und Pb in wasseriger Lésung, teils frei, 
teils nach Bildung von Komplexsalzen (Fig. 6a, b; 7a, b; 8a bis c.). 


§1. Aufgabe. Unter den Alkalihalogenidphosphoren sind die mit 
Zusitzen von Thallium- und Bleichloridionen erzeugten durch besondere 
- Einfachheit ihrer ultravioletten Absorptionsspektra ausgezeichnet*. Auch 
ist es bereits gelungen, einen Zusammenhang dieser Absorptionsspektra | 
mit den Kigenfrequenzen der als Zusatz benutzten Schwermetallhalogenide | 
festzustellen**. Hingegen fehlt es bisher vollstindig an einer Kenntnis 
der Konzentrationen, mit denen diese Zusitze bzw. ihre Kationen in das _ 
Gitter des Grundmaterials eingebaut sind. Alle in den bisherigen Arbeiten 
des Instituts genannten Konzentrationsangaben geben lediglich den Gehalt 
an Fremdionen in dem zur Herstellung der Kristalle benutzten Schmelz- 
flu8. Wir wuSten seit langem aus vorlaufigen Versuchen, da8 die Konzen- 
tration der Fremdionen im Kristall geringer ist als im Schmelzilu8. Die 
vorliegende Arbeit hat die Aufgabe, in den Kristallen der wichtigsten 
thallium- und bleihaltigen Alkalihalogenidphosphore die Menge der 
Fremdionen auf direktem chemischen Wege zu ermitteln. | 
§ 2. Analysentechnik. Es handelt sich bei der vorliegenden 
Aufgabe um die Bestimmung sehr geringfiigiger Metallmengen (Gréfen- 
ordnung 10-®g). Nach langeren Vorversuchen wurde eine nephelometrische 
Methode gewahlt. Sie beruht auf folgender Uberlegung: Die Konzentration 
des Schwermetallions in wiasseriger Lésung ist fiir den optischen Nach- 
weis durch direkte Absorptionsmessungen zu geringfiigig. Diese 
Schwierigkeit vermeidet man durch Anlagerung stiarker absorbierender 
Komplexe an die nachzuweisenden Ionen. Am bequemsten erreicht man 
diese Anlagerung durch Ausfallen des Schwermetalls als Kolloid mit 
Hilfe von Schwefelammonium. Es wurde dabei folgendermafSen vor- 


* R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927; Magdalene Forrd, ebenda 57, 
145, 1929. 


** R. Hilsch und R. W. Pohl, ebenda 48, 384, 1928; Gott. Nachr., (Math.- 
Phys. Klasse) 1929; ZS. f. Phys., im Erscheinen. 
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gegangen. Der betreffende Phosphor wurde in Wasser aufgelést, und 
- gleichzeitig wurden Lésungen mit gleichem prozentischen K Cl-Gehalt wie 
die Phosphorlésung, aber steigendem Schwermetallgehalt angesetzt. In den 
-einzelnen Lésungen wurde dann nacheinander das Schwermetall durch 
einen Tropfen Schwefelammonium ausgefallt. Zur photometrischen Be- 
stimmung wurde blaues oder violettes ‘Licht einer Quecksilberlampe ver- 
wandt. Das Schema der MeSanordnung findet sich in F ig. 1. Mit ihrer 


sai 


fo 


E/ 
as 


Fig. 1. Anordnung zur Triibungsmessung. 
La Quecksilberlampe mit Lochblende, @ 3mm. L Quarzlinse, f=8cm. F Nickeloxydglasfilter. 


K, und Ke Quarzkiivetten mit einer wirksamen Schichtdicke von 25mm. Ky, enthielt die kolloidale 
Lésung. Ky reines Wasser. Der Austausch der beiden Kiivetten erfolgte mit Hilfe eines Schiebe- 
reiters. Ph Photozelle. Hl Elektrometer (Empfindlichkeit 20 Skt =1 Volt). Statt mit dieser Ans 
ordnung kann die Triibung auch mit einem Doppelmonochromator gemessen werden. 

Hilfe wurde zunichst eine Eichkurve aufgenommen, aus der man den 

| Schwermetallgehalt der Phosphorlésung ablesen kann. Die Methode setzt 
peinlich sauberes Arbeiten voraus, denn durch verschiedene Fehlerquellen 
kénnen die Triibungen grob gefalscht werden. Vor allem darf kein 
-kolloidaler Schwefel mit ausfallen. Dieses lieB sich unter folgenden 
Bedingungen vermeiden: 

1. Es wurde nur in GlasgefaSen doppelt destilliertes Wasser verwandt. 

2. Die Kiivetten durften keine Kittstellen haben. 

3. Das Schwefelammonium muBte ganz farblos sein, d. h. es durften 
sich noch keine Polysulfide gebildet haben. 

4. Die Lésungen muBSten eine Temperatur unter 10° haben. Das war 
besonders im Sommer zu beachten. 

Als weitere Fehlerquelle ist ungleiche Dispersitaét der Liésungen zu 
nennen. Sie ist aber nur zu befiirchten, wenn die Temperatur der einzelnen 
Lésungen voneinander abweicht. Die Absorptionsmessung erfolgt am besten 
sofort nach dem Ausfallen, denn die Teilchen koagulieren allmahlich. Die 
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untenstehende Fig. 2 zeigt eine willkiirlich herausgegriffene Eichkurve, die- 

mit einer Schichtdicke von 25 mm im Lichte der Wellenlange 4 = 406 mu — 

aufgenommen ist. Unstimmigkeiten bei einer Messung erkennt man sofort an — 
dem Streuen der Punkte der Eichkurve. Meistens ist dann das Schwefel- 
ammonium unbrauchbar und mu8 durch neu hergestelltes ersetzt werden. 
Die Genauigkeit der Konzentrationsangaben schwankt zwischen 2 und 
5%. Im Interesse der maximalen Genauigkeit wurde die zu lésende 
Phosphormenge so gewahlt, daS der Triibungswert in die Mitte der Eich- 
kurve fiel. Das entsprach meistens einer Schwermetallmenge von 2.10—* g. 
Mit geeigneten Kiivetten lassen 


cg sich noch Mengen von 10~° g auf 
etwa 10% genau bestimmen. . 

§ 3.. Herstellung des 
03 7 Kristallmaterials. Durch- | 


& gefiihrt wurde die Untersuchung an 
iS KCl-Phosphoren mit T1Cl- und 
fi PbCl,-Zusatz, sowie an KBr 
42 + PbCl,. Die Phosphore wurden 


nach dem im Institut von Kyro- 
poulos* ausgearbeiteten Ver- 
fahren aus dem Schmelzflu8 her- 


37 , 
gestellt. Als Ausgangsmaterial 
diente KCl von De Haén, das 
sorgfaltig von allen Schwermetall- 
spuren befreit e. Um még- 

ar ene SN eae RR PTI P ee : °8 

——> fonzentration lichst homogene Kristalle zu 

Fig. 2. Eichkurve. erhalten, wurde die Wachstums- 
Aufgenommen an Bleichloridlésungen mit einem ee | : . 

gleichzeitigen K Cl-Gehalt von 4,65 9/9. epee pee! germs, 

gewahlt. Ein Kristall von 


30 bis 50g wurde in 2 bis 3 Stunden gezogen. Bei Zusatz von 
Thalliumionen gelang. praktisch bei jeder Konzentration die Herstellung 
eines Einkristalles. Man brauchte nur das Halbspharoid, das direkt am 
Kihler anwachst, geniigend grof wachsen zu lassen (Durchmesser mindestens 
3cm). Bei Zusatz von Blei waren meist einige vergebliche Versuche 
notig. Mit steigender Konzentration wurde es immer schwieriger, wirklich 
einen Einkristall zu erhalten. Der untersuchte Konzentrationsbereich lag 
zwischen 0,003 und 0,5 %. 


~ 


* S. Kyropoulos, ZS. f. anorg. u. allg. Chemie 154, 308, 1926. 
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§4. Zusammenhang zwischen der Konzentration in der 
Schmelze und im Kristall. Nach dem Ergebnis der Analysen wurde 
in KCl-Phosphoren mit Pb-Ionenzusatz fast stets 1/49 von der Schwer- 
-metallmenge in der Schmelze im Kristall eingebaut. K Br-Phosphore lieBen 
eine Abhangigkeit des eingebauten Bruchteils von der Konzentration 
erkennen. Es geht bei wachsender Konzentration ein immer kleinerer 
_ Bruchteil in den Kristall hinein. Bei KCl mit T1Cl-Zusatz schwankt der 
J eingebaute Bruchteil unabhingig von der Konzentration zwischen 0,04 
und 0,5. Von welchen Faktoren dieses ungleiche Verhalten der Phosphore 
abhangig ist, ist noch unbekannt. Jedenfalls hangt es bei den unter- 
‘Suchten Konzentrationen nicht, wie man vielleicht erwarten sollte, mit 
der ungleichen Schmelzpunkts- 
differenz der beiden Kom- 


ininin-7 
£ 


-ponenten bei den einzelnen 


Yt 


- Phosphoren zusammen. 


Ly 


§ 5. Zusammenhang 
zwischen dem _  Schwer- 
metallgehalt der Kristalle 
und der Maximalabsorp- 
tion. An nichster Stelle habe 
ich die Maximalabsorption der 


S 


Absorptionskonst. kmax bel 248 m 


ee 


: MAN OS ce Se = 3 ; 
Banden in Abhangigkeit von Moloronente TL Gl 


der durch Analyse ermittelten Fig. 3. 
Das Abhangigkeit der Maximalabsorption der langwelligen 


Konzentration SB Umeseen. Bande eines (KCl + Tl)-Phosphors vom TI ClsGehalt. 


hatte erstens den Zweck, nach- 
traglich die Konzentrationsangaben in den Arbeiten von Hilsch und 
Lorenz* auf Konzentrationen im Kristall umrechnen zu kénnen. Zweitens 
brauchte ich diese Werte selbst fiir eine bald erscheinende Untersuchung 
iiber die Zahl der Dispersionselektronen in diesen Kristallen. In Fig. 3 
ist fiir die langwellige Bande das Ergebnis dargestellt. Jeder Konzentration 
entspricht eine bestimmte Absorption. Die analogen Versuche bei blei- 
haltigen Phosphoren waren ziemlich erfolglos. K Cl-Bleiphosphore scheinen 
sehr inhomogen zu sein. Bei verschiedenen Stiicken aus demselben Hin- 
kristall ergaben sich um 40% verschiedene Konzentrationen. 

§ 6. Zusammenhang zwischen dem Schwermetallgehalt der 
Kristalle und der Bandengestalt. Aus Messungen, die der Fig. 3 
“gugrunde liegen, ergab sich auSerdem, da nicht nur die Maximal- 


* R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927; H. Lorenz, ebenda 46, 558, 1928. 
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absorption eine Funktion der Konzentration ist, sondern auch die Gestalt 
der Absorptionsbande bei etwa 195mu. Die Fig. 4a bisc zeigen drei 
K Cl-Thalliumphosphore von verschiedenen Konzentrationen. Bemerkens- 
wert an ihnen ist, daS sich beide Maxima ganz verschieden verhalten. Das 
erginzt die Beobachtungen von Frl. Dr. Forr6é* tiber die Temperatur- 
abhingigkeit der Banden. Zeichnet man (Fig. 5) die Absorption bei 
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Fig. 4a. Fig. 4b. Fig. 4c. 
Anderung der Bandengestalt bei steigendem Schwermetallgehalt eines K Cl + Tl-Phosphors. 


195 mu als Funktion der Absorption bei 248 my, so sieht man, wie die 
Hohe der kurzwelligen Bande gegeniiber der langwelligen absinkt. Die 
Halbwertsbreite der kurzwelligen Bande nimmt kontinuierlich zu und bei 
den héchsten untersuchten Konzentrationen kommt bei 200 mu ein Neben- 
maximum heraus. Die Halbwertsbreite der langwelligen Bande bei etwa 
250 mu ist innerhalb der MeSgenauigkeit von 2% konstant. Nach diesem 
ungleichen Verhalten sollte man an verschiedene Bandentrager denken. 
Doch kénnen die ungleichen Veranderungen der beiden Banden auch in 
dem Sinne erfolgen, daS8 die Gesamtiibergangswahrscheinlichkeit des 
Systems erhalten bleibt. Eine experimentelle Entscheidung iiber diese 
Kopplung steht bisher noch aus, da durch Untersuchungen des Temperatur- 


* M. Forrd, ZS. £. Phys. 56, 534, 1929. 
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_ verhaltens der Banden gleichzeitige Anderungen der Gitterstruktur wahr- 


scheinlich gemacht sind, die eine gesuchte Kopplung iiberdecken. 


$7. Absorptionsspektra wasseriger Lisungen. Der Versuch, 
die Absorption wiasseriger Lésungen von Phosphoren zu Konzentrations- 
bestimmungen zu benutzen, 


fihrte nicht zu diesem ee 
praktischen Erfolg. Dafiir: s 
gab er einen Einblick in die &” 
Verwandtschaft zwischen N 


Uf 
Ry 


der Absorption einiger Sub-' 
stanzen in festem Zustand 


8 


und in wasseriger Lésung. 
Die wesentlichsten Resultate 
sind bereits kurz mitgeteilt*. 


DH 


An dieser Stelle werden 


Maximalabsorption der kurzwell 


Einzelheiten der Messungen 

. Tad. RiekG ah 2 Y 6 ge 70 72 ia 
gegeven. in den i'1g. ba, — > Maximalabsorption der langwelligen Bande in tim-7 
sind die Absorptionsspektra Fig. 5. 


von TIC] und Pb Cl, in Abhangigkeit der relativen Hohe der kurzwelligen und der 
i : "e s langwelligen Bande bei steigendem Schwermetallgehalt. 
wasseriger Liésung wieder- 


gegeben. Die Maximalabsorptionen waren in dem Bereich von 1 bis 
20.10—5 Mol/Liter nach hier nicht verdéffentlichten Messungen der 
Konzentration proportional. 

Nach den Erfahrungen von Scheibe** liegt die Kigenabsorption der 
Cl-Ionen in wisseriger Lisung nicht mehr in dem in Luft zugianglichen 
Ultraviolett. Man bekommt oberhalb von 186 mu nur noch den konti- 
nuierlichen Anstieg, entsprechend dem Anstieg der Absorption in 
Fig. 6a, b unterhalb von 195 mu. Infolgedessen miissen die Banden bei 
213 mw beziiglich 208 mu dem undissoziierten T1Cl bzw. PbCl, zuge- 
schrieben werden. Die Annahme derartig undissoziierter Molekiile ist 
unbedenklich, sind ja auch sonst bei diesen schwer léslichen Substanzen 
aus Leitfahigkeitsmessungen Unstimmigkeiten im Dissoziationsgrad *** 
bekannt. 

Bei der Zuordnung der Banden zu den Energiestufen der Phosphore 
gingen wir von der Uberlegung aus, da sich eine Lisung ungefaéhr wie 


* W. Koch und R. W. Pohl, Gott. Nachr. (Math.-Phys. Klasse) 1929. 
** J. Franck und G. Scheibe, ZS. f. phys. Chemie (A) 139, 22, 1928 


(Haber-Band). ne 
xk P| Walden. Das Leitvermogen der Losungen. II, S. 34. Leipzig 1924. 
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ein geschmolzener Kristall verhalten miisse. Denn diesen beiden Zustianden * 
ist die groBe Zahl der Zusammenstéfe der Molekiile untereinander 
gemeinsam, die im festen Kristall wegfallt. Nach neueren Untersuchungen 
von Fri. Dr. Forré ist bei Temperaturen dicht unter dem Schmelzpunkt 
des Kristalls die langwellige Phosphorbande stark zuriickgebildet. Infolge- 
dessen kinnte die Chloridbande in wiasseriger Lésung nur der entsprechenden 
kurzwelligen Phosphorbande zu- 


SAAR os a ay zuordnen sein. Die kurzwellige 
Me | evel |. | Bande des Tl-haltigen KCl-Phos- 
eibeaieares 7 MoH, phors liegt bei 545° bei 216 mu. 

‘ a Aaah TT Daher scheint die Zuordnung des 
g gleicken LES im Phosphor nae 
Soy ; 008 in = wisserigen Loésung die 
7 en nachstliegende Annahme. Im Falle 
8 des PbCl, liegt die entsprechende 
Sas G06 Bande in wasseriger Lésung bei 
R # 208 mu, wiahrend Fri. Forré im 
N Phosphor bei hoher Temperatur 
842 g04 eine Bande bei 207 mu fand. 
‘ Auch diese Zahlen sind mit einer 
Annahme gleicher Trager ver- 
ve at traglich. Leider fehlt es aber 
an experimentellem Material zur 

weiteren Nachpriifung. Schon 

OE OEEE ES AA nm TABr und PhBry lassen in. wieges 
Fivt6e: Fig. 6b. riger Lésung keine ausgepragten 
Absorptionsspektra wasseriger Losungen Banden mehr erkennen. Man 


von TI Cl und Pb Clo. k ; i 
‘ findet derartige Messungen in 


Fig. 7a, b. Beide Bromide zeigen bei 196 mu deutlich die Bande, die 
Franck und Scheibe (1.c.) dem Elektronenaffinitatsspektrum des Brom- 
ions zugeordnet haben. Hingegen zeigt nur das TlBr bei 210 mu eine 
Bande, die man gegebenenfalls einem Tl Br-Molekiil zuordnen kénnte*. 


§ 8. Absorptionsspektra von Komplexsalzlésungen und 
Phosphorbanden. Fromherz und Menschick (1. c.) haben kirzlich 
den Versuch unternommen, die von Smakula** in Ag- und Cu-Phos- 


* Entsprechend méchten wir die Absorptionsbanden von AgClO, und 
Cu (C104). deuten, die Fromherz und Menschick [ZS. f. phys. Chemie (B) 3, 1] 
dem Ag*- baw. Cu*+-Ion zugeordnet haben. 

** A. Smakula, ZS. f. Phys. 45, 1, 1927. 
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3 phoren gefundenen Phosphorabsorptionsbanden mit den Absorptionsbanden 
von Silber- und Kupfer-Komplexsalzlésungen zu identifizieren. Sie haben 
_ auf diesem Wege in der Tat eine weitgehende Ubereinstimmung in der 
_ Lage der Banden gefunden, die auch uns experimentell gesichert erscheint. 
_Fromherz und Menschick haben auf Grund dieses Befundes die Auf- 
_fassung vertreten, dai man allgemein die’ Absorptionsbande der Alkali- 

halogenidphosphore Komplexsalzen zuzuschreiben habe. Dieser Ver- 
~allgemeinerung kénnen wir uns nicht anschlieBen, denn fiir Tl- und 


5p, in Wasser 


29-10 *Mol/t if Konzentrat unbehan 


\@ 196 


—> Absorptionskonstante k in min-7 


780 200 220 240 260 780 200 220 240 260 
—> Arm 


Fig. 7a. Fig. 7b. 
Absorptionsspektra wasseriger Loésungen vom TIBr und PbBry. 


Pb-haltige Phosphore ergibt sich ein den Beobachtungen an Ag- und Cu- 
-Phosphoren entgegengesetzter Befund. Verfolgt man bei T1 Cl- und Pb Cl,- 
Lésungen optisch das Entstehen von Komplexsalzen, indem man den reinen 
Schwermetallhalogenidlésungen in steigender Konzentration K Cl zugibt 
(Fig. 8abisc), so bemerkt man, da8 die Bande der reinen Schwermetall- 
halogenide abgebaut wird und statt dessen cine neue Bande entsteht, die 
wohl Komplexsalzen zuzuordnen ist. Aus dieser Tatsache des Abbaues 
der einen Bande und des gleichzeitigen Entstehens einer Komplexsalzbande 
sieht man, daf Tl- und Pb-Komplexsalze nur eine Bande haben, wahrend 
die entsprechenden Kristallphosphore noch eine zweite langwelligere 


42% 
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Bande bei etwa 250 mu aufweisen. Bei wasserigen Lésungen von TICL 
und PbCl, wird also die im vorigen Paragraphen erlauterte Uberein- 
stimmung der Bandenlage mit den kristallinen Phosphoren zerstort, sobald 
man den wiasserigen Lésungen zur Komplexsalzbildung K Cl zusetzt. Doch 
glauben wir, daf durch diese Beobachtungen an Phosphoren der Grund- 
gedanke von Fajans und seinen Mitarbeitern, ein Komplexsalz als_ 
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Entstehen einer Komplexsalzbande unter gleichzeitigem Abbau der Schwermetallhalogenidbande. 


Konzentrationen: 
a) 1,67.10-4 Mol PbCl/Ltr. 
1,67.10-2 Mol KCl/Ltr. 
b) 1.67.10-4 Mol Pb CljLtr. 
1,67.10-1 Mol KCI/Ltr. 
c) 1,67.10—-4 Mol Pb Cl/Ltr. 
0,67 Mol KCI/Etr. 


Die Losungen wurden in Differenz gegen gleichkonzentrierte KCl-L6sungen gemessen. 


Anfangsstadium einer Kristallbildung anzusehen, nicht in Zweifel gezogen 
wird. Einstweilen scheint die von Hilsch und Pohl verwirklichte Zu- 
ordnung der Phosphorbanden zu den ersten ultravioletten Energiestufen 
der ,gelésten Substanzen“ fruchtbarer zu sein als die Zuordnung der 
optischen Energiestufen zu chemischen Bindungszustaénden. Denn man 
kann auch ohne stark deformierende Kationen scharfe Energiestufen in 
Fallen erzeugen, in denen sicher keine Komplexsalzbildung vorliegt, z. B. 
bei KJ in KCl*. Diese Banden finden als Elektronenaffinitatsspektrum 
des Halogenions, dessen Lage im einzelnen durch Gitterenergie und _ 
Atomeigenschaften bestimmt ist, ihre einfachste Deutung. 


* R. Hilsch und R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 57, 145, 1929. 
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Zusammenfassung. Bisher kannte man zwar fiir eine ganze Reihe 
von Alkalihalogenidphosphoren die durch grofe Einfachheit ausgezeich- 
neten Absorptionsspektra, doch kannte man nicht die Konzentration der 
zur Erzeugung dieser Spektra notwendigen Fremdionenzusitze. In der 
vorliegenden Arbeit wurde diese Liicke ausgefiillt und fiir einige Tl- und 
Pb-haltige Phosphore die Konzentration der Fremdionen im Kristall 
nach einer chemischen Methode bestimmt. Sie ergab sich je nach den 
Umstanden 2- bis 20mal kleiner als die Konzentration der zur Kristall- 
herstellung benutzten Schmelzfliisse. 7 


Zum Schlu8 danke ich Herrn Professor Pohl, der diese Arbeit ver- 
anlaBte, recht herzlich fiir seine stete Hilfsbereitschaft. Ebenso haben 


- Herr Dr. Flechsig und Herr Dr. Hilsch die Arbeit durch manchen guten 


Rat gefoérdert. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir 
fiir die Bereitstellung von Mitteln zu groBem Dank verpflichtet. 


Gottingen, I. Physikal. Inst. d. Universitat, Juli 1929. 
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Uber neue Cadmiumhydridbanden im Ultraviolett. 
Von Ernst Bengtsson und Ragnar Rydberg in Stockholm. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Juli 1929.) 


Zwischen 4 2700 A und 4 2200A wurden neue Cadmiumhydridbanden gefunden und 
die Erregungsbedingungen fir diese naéher untersucht. Die Hinzelbanden bestehen 
aus einfachen P- und R-Zweigen und das System wurde einem 12’—>1* Hlektronen- 
sprung: des ionisierten Cadmiumhydrids zugeschrieben. Die Kernschwingungsformel 
und die Bandenkonstanten des Systems wurden gegeben. Die Intensitatsverteilung 
wurde diskutiert und die Dissoziationsenergie beider Elektronenzustande sowie die 
Tonisierungsenergie des neutralen Molekils berechnet. Hinige Schliisse iiber Term- 
lagen und Ionisationsspannung wurden versucht. 


§ 1. In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung* sind neue Zink- 
hydridbanden zwischen 2 2500 A bis etwa 4 2000 A untersucht worden. 
Die Banden, die nach Rot abschattiert sind, wurden mit ihren einfachen 
P- und R-Zweigen. einem 1X’-—>1-Elektronensprung des ionisierten 
Zinkhydrids zugeschrieben. Solche 1X’ > '2- Banden mit einem ionisierten 
Metallhydrid als Traiger sind auch fiir Magnesium-** und Beryllum- 
hydrid *** festgestellt und naher auf ihre Struktur untersucht. 

Die groSe Ahnlichkeit, die die Zink- und Cadmiumhydridbanden im 
sichtbaren Gebiet zeigen, 148t uns vermuten, daf auch das Cadmiumhydrid 
im obenerwahnten Wellenléngenbereich ein solches Bandensystem habe. 
Diese Vermutung wird auch durch unsere Untersuchungen bestatigt. Im 
Verhaltnis zu der Zn-Linie 4 —= 2138 ({S >!P) war die Nullage des 
Zn-Bandensystems etwas gegen Rot verschoben. [Eine ahnliche Ver- 
schiebung gegen Rot finden wir auch bei einem Vergleich des neuen 
Cd-Bandensystems mit der Cd-Linie 4 2288 (7S > 1P). 

Die Cadmiumhydridbanden im sichtbaren Gebiet sind von E. Hulthén 
und dem einen**** von uns naher untersucht worden, wobei gewisse 
Kombinationsbeziehungen gefunden worden sind. Diese Beziehungen sind 
noch weiter teils von A. Kratzer+, teils auch von E. Hulthén in seiner 
Dissertation 1923 gepriift und vervollstindigt. Dies System wird einem 
*IT-> *?X)-Elektronensprung des neutralen Molekiils zugeschrieben. Aufer 


* K. Bengtsson und B. Grundstrém, ZS. f. Phys. 57, 1, 1929. 
** B.Hulthén, Ark. f. mat. astr. och fysik, 21, Nr. 5, 1929; R.W. B. Pearse, 
Proc. Roy. Soc. (A) 125, 157, 1929. 
ek W.W. Watson, Phys. Rev. 82, 1928: E. Bengtsson, Nature, April 6, 1929. 
‘rk EK. Hulthén und E. Bengtsson, O. R. 175, 423, 1922. 
+ A. Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 
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diesem System gibt das neutrale Cadmiumhydrid auch andere Banden- 
systeme (??’ > °)*, die eingehend von E. Svensson in einer in kurzem 
erscheinenden Abhandlung untersucht werden. Betreffs der Erregungs- 
bedingungen dieser Systeme gibt E.Hulthén an, da8 die Banden sowohl 
im Vakuumbogen wie in nicht kondensierten Entladungen in Geisslerréhren 
auftreten. Fiir kondensierte Entladungen dagegen sind sie sehr empfindlich, 
so daB sie mit wachsender Kapazitiit gradweise verschwinden. 


§ 2. Als Lichtquelle wurden bei unseren Versuchen nur Vakuum- 
bogen verwendet, die mit Gleichstrom von 440 Volt betrieben wurden, 
wobei die Stromstirke zwischen 1 bis 3 Amp. variiert wurde. Betreffs 
des Wasserstoffdruckes in der Lichtquelle ist zu erwahnen, da8 dieser 
wahrend der meisten Aufnahmen bei etwa 30mm He gehalten worden 
war. Jedoch haben wir auch gute Aufnahmen der Banden im Ultraviolett 
bei einem Wasserstoffdruck von etwa 100mm Hg bekommen. Der Licht- 
bogen brannte bei héherem Druck bedeutend ruhiger und es war hierbei 
leichter eine Projektion des Bogens auf den Spalt zu erhalten. Erhéht 
man aber den Wasserstoffdruck noch mehr, so bemerkt man ein gradweises 


_ Verschwinden der Banden 15’>12. Eine solche Abschwichung zeigen 


auch die Banden 7X” >? des neutralen Hydrids. Die Banden im sicht- 
baren Gebiet dagegen scheinen auch bei Atmospharendruck gleich intensiv 
zu sein. In Fig. 1 sind einige Reproduktionen der Banden des ionisierten 
Hydrids bei verschiedenen Drucken wiedergegeben. Aus diesen Spektro- 
grammen wird ersichtlich, dafi die Banden bei Erhéhung des Druckes 
schwacher werden, wahrend z. B. die Cadmiumlinie 4 2288 (1S > 'P) 
gleich intensiv bleibt. Wir hatten zwei Quarzspektrographen zu unserer 
Verfiigung, von denen der gréfBere (Hilger C) fiir die eingehende Serien- 
analyse, der kleinere (Hilger E31) dagegen fiir unsere Messungen von 
schwachen Bandenkanten verwendet wurde. Die Expositionszeit variierte 
zwischen 1 und 3 Stunden. Bei Messung schwacher Bandenkanten fanden 
wir es zweckmaBig, mit schief gegen die Platten einfallendem Licht zu 
arbeiten, wobei vorher kaum sichtbare Schwarzungen hervortreten. 
Bedingung hierfiir ist jedoch, daB die Platten glasklar sind und daf der 
Hintergrund ganz dunkel ist. 

Die eingehende Serienanalyse ist an fiinf Banden ausgefiihrt und das 
Resultat in Tabelle 1 bis 5 mitgeteilt. Wir ersehen aus diesen, daB die 
Banden aus einfachen P- und R-Zweigen hier wie bei den analogen Zink- 


_ hydridbanden bestehen, und dab auch hier die P-Zweige etwas intensiver 


* EB. Hulthén, Ark. f. mat. astr. och fysik, I. c. 
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sind. Die Messungsgenauigkeit diirite beiden am besten gemessenen Linien 
+1 Frequenzeinheiten betragen. Gewisse grofe Abweichungen davon, 
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Wie sie aus den in Tabelle 6 und 7 zusammengestellten Kombinations- 
beziehungen hervorgehen, finden ihre Erklarung durch die zahlreichen 


Uberlagerungen. Bei Berechnung der aus den Kombinationsbeziehungen 
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Tabelle I Cat H 42341. 


z ee er R Foubegs P I R 

0 = 2% | 42691,3 | 19 || 2 42 064,3 || 383i | 42 421,8 
1 42 670,1 42 697,1 2 42 009,4 || 3% | 42 384,9 
2 42 655,2 || 2i | 42 '703,1 2 41 952,8 || 3i% | 42 345,2 
3 42 639,1 || 2ii | 42 704,7 2 41 893,9 || 1 42 301,5 
4 42 618,1 || 2i | 42'704,7 2 41 832,8 || 1 42 257,1 
5 42596,9 | 2i | 42 708,1 2 41 770,4 || 1 42 209,6 
6 42574,5 || 1 42 699,1 2 41 704,8 || 1 42 160,2 
7 AR SAT Cae) 42 691,3 2 41 638,1 || 1 42 108,2 
8 42 520,0 || 1 42 681,2 2 41 568,1 || 1 42 054,2 
9 |I 42 488,4 || 2i | 42670,1 1 41 496,7-|| 1 | 41 997,2 
| 42 457,3 || 2 42 657,6 1 41 423,6 || 1 | 41 988,1 
42 421,8 || 2 42 640,9 1 41 348,4 || 1. | 41 877,4 
42 384,9 || 2 42 621,0 bien FLO On 4d S146 
42, 345-2 ||- 2 42 600,2 1 41 192,9 || 0 41 748,38 
42 308,9 || 2 42 576,8 1/ ANID 35 Il =O 41 681,3 
42 260,4 || 2 42 550,9 0 41 028,4 || 4ii | 41 613,3 
49 214,4 || 2 42. 521,8 0 40 945,5 || 0 41 588,9 
42 166,7' || 2 . | 42.4929 = 00 | 41 456,1 

A2116,7 || Qu | 42 457,3 

Tabelle 2. OUd+H 42438. 
uv P if R j it ID aE R 

Once == |- 2% | 40987,2 | 11 || 2 40 745,0 || 2° | 40 963,9 
1 |} 1/, | 40965,6 7 2u | 40995,8 | 12 || 2 40 712,7 || 2 | 40949,3 
2 O | 40954,4 | 2u | 41001,6.] 13 || 2 40 677,8 || 2 | 40932,9 
3 0 | 40936,8 || 2% | 41004,9 | 14 | Qu | 406425 | 2 | 409141 
4. 1 40 920,9' || 2u | 41006,7 | 15 || 1wW | 40603,7 || 2° | 40894,1 
5 || 13/, | 40901,6 || 2% | 41.006,7 | 16 | 18 | 40563,5 | 2 | 40872,2 
6 2 | 40879,6 || 2i | 410049 | 17 | 1u | 405226 | 2 | 408489 
7 IIEAO Saale cuales hOULO. |) Ls.) — = || Do Agee 
8 2 | 40831,8 | 2u | 40995,8 |: 19 | — — 2 | 40 792.7 
9 2 | 40804,7 || 2% | 40987,2 | 20 | — = 2 | 40763, 1 

10 AOS! 2 40 975,8 


Tabelle.3. Cd*H A 2461. 


6 Je) I R § If Pp: Le Rk 


Ths ees oes ae 9 1- | 40423,9 || 1/,i | 40 603,7 
Ou | 40580,4 | O | 40603,7 | 10 || 1u | 403984 || 1/, | 40593,4 
Ou | 40565,5 || 3/,i% | 40609,7 | 11 || 11/. | 40369,4 | O | 40584,6 
00 | 405484 || 1u | 406164 | 12 | Ow | 40344,3 || O | 40571,7 
00 | 40531,5 || 1u | 40616,4 | 13 18 | 403084 || O | 40557,3 
0 
1 


00 | 40513,4 | 1% | 406164 | 14 || 1u | 40275,9 40 545,0 
1 | 404943 || 1a | 406164 | 15 || 1/, | 402403 || 1a | 40522,6 
0 | 40472,1 || 14 | 40616,4 | 16 || 1u | 40202,8 || — = 
1 | 40447,8 |] Yi | 40609,7 | 17 || O | 40161,2 || — = 


ONANBHUIKWWKHO 


Bemerkung: ti — tberlagerte Linien, u — unscharfe Linien. 
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Tabelle 4. Cd*tH 42538. 
—— 
j i P I R g WS7 hs pe: R 
| | 
0 — — il 39 362,7 a leat: 39 220,6 | li | 39 382,0 
1 li | 39342,4 || 1a | 39370,0 Saeitheail 39 196,6 || li | 39377,4 
2 1ui | 39329,6 || 1a | 39377,4 | 10 || 1 39171,9 || Lu | 39370,0 
3 De 39 BLO lity BOSS 2tON Stele eat 39145,8 | li | 39 362,7 
4 2i | 392984 |) 2a | 39385,3 | 12 2 SO Ago ya 39 353,4 
5 0 39 281,6 || 2 | 39386,2 | 13 || 1 39 088,6 || lu | 39 342,4 
6 1 39 262,2 || 2u | 393862 | 14 i 1 39 057,1 || Li | 39329,6 
u il 39 241,9 || 2u | 39385,3 | 15 || 0 39 023,8 || li | 39 315,2 
Tabelle 5. Cd*H 42559. 
ee ee 
j is P i R 7 ol) ee cee R 
| | ] T| 
0 — — || 1a | 39046,3 | 10 || 1 | 38867,3 || 1% | 39 .066,6 
1 00 | 39027,4 || lu | 39052,7 | 11-|| 2u | 388449 || 1ui | 39.0605 
2 00 | 39014,2 |} 1a | 39060,5 | 12 || 1/, | 38819,3 || lui | 39 052,7 
3 0 39001,6 || lui | 39066,6 | 13 1 38 793,6 | li | 39 046,3 
4 0 38 987,1 || lu | 39070,1 | 14 0 38 766,8 |) 1 39 035,1 
5 0 38 970,4 || li | 39072,7 | 15 0 38 737,4 || li | 39 023.8 
6 1 38 954,6 | Llu | 39072,7 | 16 || You | 38706,2 || 1 39 010,7 
a 0 38 934,7 || lui | 39072,7 |. 17 || OOW | 38676,2 || 1 38 995,8 
8 Ou | 38915,7 || 1u | 39072,7 |] 18 || — _— | O 38 980,3 
9 0 38 892,5 || Li | 39070,1 | 19 — || 3% | 38 962,6 
Tabelle 6 RYG)—PG) =F G+)D—FG—) = 4F'()). 
j n = 0 mn =) n =0 Miya) i OLateaee) | 
= || A 2341 A 2438 4 2538 A 2461 4 2559 
il 27,0 30,2 27,6 23 25 
2 47,9 47,2 49,8 44 46 
3 65,6 | 68,1 66,8 68 65 
4 86,6 85,8: 86,9 85 83 
5 106,2 105,1 104,6 103 102 
6 124,6 125,3 124,0 122 118 
a 143,6 144,4 143,4 144 138 
8 161,2 164,0 161,4 162 157 
9 181,7 182.5 180,8 180 178 
10 200,3 200,0 198,1 195 199 
11 219,1 218,9 216,9 215 215 
12 236,1 236,6 235,5 227 233 
13 255,0 25,1 253,8 249 253 
14 272,9 271,6 272,5 267 268 
15 290,5 290,4 291,4 282 286 
16 307,4 308,7 _ = 304 
17 || 825.5 326,3 = = 390 
18 340,6 == = — = 
19 357,5 = = ae eee 
20 375.5 = = = a 
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ee EO) Ge D1) = A 
Ta aS a le a 


; nl! — 0 | ni = 1 | nt= ni! = 2 mn" = 
4 2341 4 2438 4 2538 A 2461 4 2559 

1 36,1 32,8 8371 _ 32 
2 58,0 | 59,0 54,8 55 51 
3 85,0 | SO sort IS ZOO 78 74 
4 1076-1), -108:8) >|. 100.4 103 . 96 
5 Lao}, «289.8 123,11 122 116 
6 155,4 149,5 ~ 144,3 144 138 
7 179,1 L73,% 165,6 168 157 
8 202,9 196,9 188,7 192 180 
9 2258 SHOP OUey 210.1 211 205 
10 ie w24SS" |; 242 | 231.6 234 225 
11 emotes 1k = 263s 25251 249 247 
12 295,7 286,1 274,1 276 267 
13 817,1 306,8 296,38 296 286 
14 |  339,8 329,2 318,6 317 309 
15 ——sb2,4— 9) “82506 > | _ | 340 |. 329 
16 OBS ar 8 Res cl — 361 348 

es 405,1 — | = — — 

18 427,9 — — — — 

19 447,9 -- — _ = 

20 | 469,0 -- - — = 


abgeleiteten Termkonstanten B und D haben wir erst die Termdifferenzen 
graphisch ausgeglichen und dann die Konstanten mit der von R.T. Birge* 
angegebenen semigraphischen Methode bestimmt. Die Nullagen [y, = P(0)]| 
sind auf gewéhnliche Weise aus den F'(j)-Werten berechnet. Tabelle 8 


Tabelle 8. Nullagen der Banden. 


n' ——> vn" vate 
1/2 1/2 42 680,0 
12 3/2 40 978,8 
12 5/2 39 353,2 
3/2 «2 40 587,6 
3/2 «7/2 39 038,8 
5/2 7/2 40 258,7 


bringt die so berechneten Nullagen, wobei jedoch die Nullage der Bande 
5/2 7/2 durch Extrapolierung aus der Lage der Bandenkanten bestimmt 
ist. Die aus diesen Nullagen berechnete Kernschwingungsformel lautet: 
vy — 42936,3 + 1248,9n'’— 7,25 n'?— [1776,8 n"— 37,8 n"*— 0,028 n'*), 
wobei n’ und n” die halbzahligen Kernschwingungsquanten 1/2, 3/2, ... 
reprasentieren. Sonstige Bandenkonstanten sind in Tabelle 9 zusammen- 
gestellt. 


* R.T.Birge, National Research Council Bulletin Nr. 57, 8. 172. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 43 
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Tabelle 9. Bandenkonstanten. 


| Bo | a | Jo TO | Do | Wo | x 
Endzustand 15 || 6,06 | 0,19 | 4.57. 10-49 | 1,67. 10-8 |— 2,7. 10-4] 1776,8 | 0,021 
Anfangszust. 15'|| 4,86 | 0,09 5,71. 10-49 | 1,87. 10-8 | —- 2,6 . 10-4/ 1248,9 | 0,006 


§ 8. Betreffs der Intensititsverteilung zwischen den Banden ist zu 
bemerken, daS das Intensititsmaximum im Verhiltnis zu der Nullage des 
Systems nach Rot verschoben ist, 

ie 2 Se te Ye "We Ye Wen" genau wie bei Zn*H. In Fig. 2, wo 
die Beurteilung der Intensitaét mit 
Ziffern (O bis 10) innerhalb des 
Kreises angegeben ist, finden wir die 


intensiveren Banden in der Nahe der 

gezogenen Parabel. Unter anderem 

ergibt sich, daB die Bande 3/2 > 1/2 

% ® sich in dieser Umgebung befindet und 

Fig. 2. von uns mit der Intensitatsziffer 5 

. beurteilt ist. Es ist uns aber nicht 

gelungen, die Linien der Bande zu messen und in Serien einzuordnen, 

weil die Cadmiumlinie 4 2288 eine gar zu groBe Schwarzung in diesem 
Wellenlingenbereich bewirkt. 

Auch die Uberlegungen von Franck und Condon iiber die 
Wahrscheinlichkeit gewisser Kernschwingungszustinde bieten uns vieles 
von Interesse, und in Fig. 3 geben wir die nach der Methode von Condon 
berechneten Potentialkurven. Aus diesen folgt, da8 im grofen die Banden 
grébter Intensitét auch die bevorzugten Uberginge reprasentieren. Wie 
empfindlich sich die Theorie der Intensititsverhiltnisse abspiegelt, zeigt 
folgendes Beispiel. Gehen wir vom Anfangsniveau n’ == 1/2 aus und 
versuchen aus den Potentialkurven in Fig. 3 die bevorzugten Uberginge 
zu bestimmen, so bekommen wir in Cd'H die Endzustande 3/2 bis 5/2, 
wahrend dasselbe Verfahren mit den Parabeln des Zn*H die Endzustande 
5/2 bis 7/2 ergibt. Diese Abschaitzungen stehen ganz in Ubereinstimmung 
mit den Beobachtungen, wonach das Intensititsmaximum folgenden Banden 
zugeordnet ist: 


Cd*H: 1/2 3/2 und Zn*H: 1/2 5/2, 3/2 > 7/2. 

Um die Konvergenzgrenzen der Kernschwingungsniveaus zu_be- 
stimmen, haben wir mit Hilfe eines Niveauschemas so viele Bandenkanten 
wie méglich in das System einzupassen versucht. Das Ergebnis liegt in 
einem Kantenschema (Fig. 4), sowie in einer zusammenfassenden Tabelle 
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Tabelle 10. Bandenkanten. 


nv —>n"" 1S) | we as AL uft ni —>n'! ig ac ALuft 

5/2 1/2 2 45 151 2214,1 5/2 9/2 7 38 826 2574,8 
7/2 3/2 A 44 632 2239,8 7/2 11)2 4 38 639 2587.3 
9/2 5/2 2 || 44163 2263,6 9/2 13/2 41-1 || 38521 2595,2 
3/2 1/2 5 || 43938 2275,2 11/2A5/2 || O || 38486 2600,9 
1/2. 1/2 8 42 705 2340,9 1/2 7/2 O | 37844 2641,6 
1/2 3/2 10 41 007 24379 3/2 9/2 2 37 616 2657,7 
3/2 5/2 8 40 616 2461,3 5/2 11/2 2 37 456 2669,0 
5/2 7/2 6 40 287 2481,4 7/2 13/2 1 37 373 2674,9 
1/2.-5/2 “|| 8 | 39 386 2538,2 9/2 15/2 O || 37346 2676,9 
3/2 7/2 Sees 073) ee ton8.5 | 


(Tabelle 10) vor. Es verdient hervorgehoben zu werden, da auBer den 
in das Schema eingeordneten Bandenkanten auch andere schwache Kanten 
- beobachtet sind. Allem Anscheine nach gehéren diese Banden dem neu- 
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tralen Cadmiumhydrid an. Aus den Konvergenzgrenzen der Niveaus 
kénnen wir graphisch die Dissoziationsenergie beider Elektronenzustande 


festlegen zu: 
== 2 Volt, Dea 1,9 Volt; 

wo der D’-Wert wegen der gréSeren Anzahl bekannter Niveaus wohl 
ziemlich genau sein diirfte. In Fig.3 haben wir daher die D'-Grenze 
mit dem Grundterm 2S in Cd* verglichen und von hieraus die D'-Grenze 
mit zwei gestrichelten Linien eingetragen, wobei die hdhere aus einem 
linearen Gang der Kernschwingungsdifferenzen berechnet ist, wahrend 
die niedrige eine extrem kraftige Abnahme der Differenzen reprasentiert. 
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* 
Der obige D'-Wert ergibt sich als der Mittelwert dieser beiden Grenzen. 


Nach dieser Auffassung stammen die beiden 2-Terme des Molekiils aus | 
den 2P- baw. 2S-Zustinden des Cd”. 

In einer seiner letzten Abhandlungen hat F. Hund* hinsichtlich der 
chemischen Bindung einen Weg vorgeschlagen, um die Jonisierungsarbeit 
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eines Molekiils zu bestimmen. Hierbei ist er von einem Kreisproze aus- 
gegangen, der in unserem Falle lautet: 

dH ae ea 

Ju t AS 4 

Cd H Se ars Cd + H 
D ist die Dissoziationsenergie des neutralen Hydrids und hat nach den 
genauen Messungen von E.Svensson den Wert 0,67 Volt. J, und Jy 


sind die IJonisierungsarbeiten des Cd-Atoms bzw. des neutralen Cd-Hydrids. 
Wir bekommen: 


Jy = J,—D"+ D = 9,0 —1,94 0,7 = 7,8 Volt. 
Aus der so berechneten Jonisierungsarbeit Jy kénnten. vielleicht 
einige Folgerungen tiber die Termlagen des Molekiils gezogen werden. 
Kine Vergleichung mit der Ionisierungsenergie der den Molekiilen Zn H, 


CdH, HgH entsprechenden Atome Cu, Ag, Au (Dubletterme) diirfte dabei 
von Interesse sein. Fiir die 


letzten finden wir eine [onisierungsarbeit. 
in Volt von: 


Cina ian. Ag == 7,5, Aws==*9,2: 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 51, 759, 1928. 
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Der Jy-Wert des neutralen Cadmiumhydrids steht babei in ziemlich guter 

Ubereinstimmung mit der Ionisierungsarbeit des Ag-Atoms. Ahnliche 
gute Ubereinstimmung zeigt sich auch bei ZnH. Unsere Resultate sind 
dabei im Einklang mit den Betrachtungen von Mulliken und Hund, die 

von allgemeinen Gesichtspunkten ausgehend eine Elektronenkonfiguration 
dieser Molekiile angeben, wo alle Elektronen,auSer einem, in abgeschlossenen 
Schalen vorkommen. ; 


Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. E. Hulthén, sagen wir 
unseren herzlichen Dank fiir das fordernde Interesse wahrend der Arbeit. 
Auch danken wir Herrn E. Svensson fiir das freundliche Entgegen- 
kommen, mit dem er uns das Manuskript iiber Cadmiumhydridbanden 
zur Verfiigung gestellt hat. 

Fiir die 6konomische Unterstiitzung der Arbeit schuldet der eine 
von uns der Nobelstiftung vielen Dank. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, Juli 1929. 
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Uber den Starkeffekt II. Ordnung bei den 
Balmerschen Linien. 
Von M. Kiuti in Tokyo (z. Zt. Berlin). 
Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Juli 1929.) 


Es wurde der Starkeffekt II. Ordnung nach der Lo Surdoschen Methode in Feldern 


bis 575000 V/cm fiir die Feinkomponenten von Hs und Hy quantitativ bestimmt. | 


Die Resultate zeigen gute Ubereinstimmung mit der quantenmechanischen Forderung. 


Der Starkeffekt II. Ordnung bei Balmerschen Linien ist schon von 


einigen Forschern, experimentell untersucht worden, um die Folgerung 


der Wellenmechanik zu bestatigen. Diese Theorie fordert, wie Epstein, 
Wentzel und Waller unabhingig voneinander gezeigt haben, gréfere 
Werte fiir den Effekt als die alte Quantentheorie. Ishida und Hiyama* 
haben nach der LoSurdoschen Methode experimentiert und gezeigt, dai 
ihre Beobachtung in groben Ziigen der neuen Theorie giinstig war. Rausch 
von Traubenberg und Gebauer** haben als Resultat des nach der 
Starkschen Methode ausgefiihrten Experiments zuerst mitgeteilt, daB die 
iuBeren Komponenten von H, betrachtliche Abweichungen nach oben von 
den theoretischen Werten aufwiesen, wihrend die Mittelkomponente véllige 
Ubereinstimmung mit der Wellenmechanik zeigte. Sie haben aber kiirzlich#** 
bemerkt, da ihre erneute Berechnung der theoretischen Werte gute Uber- 
einstimmung auch fiir iuSere Komponenten ergeben kénnte. Ich habe in 
meiner friiheren Mitteilung **** iiber den Starkeffekt der Wasserstofflinien 
bemerkt, da der Starkeffekt Il. Ordnung fiir gewisse Komponenten deut- 
lich gréSer erschien, als die damalige Quantentheorie forderte. Weil bei 
dieser Arbeit die erreichte Feldstirke noch nicht gro8 war, habe ich die 
gleichen Versuche wieder neu aufgenommen und konnte im letzten Herbst 
und Winter eine Anzahl von Photographien erhalten. Da ich sie jetzt aus- 
gemessen habe, michte ich meine Resultate, welche betreffs Hp, und H, 
auch gute Ubereinstimmung mit der Quantenmechanik zeigen, im folgenden 
mitteilen. 

Die experimentelle Anordnung war bis auf die folgenden Verande- 
rungen gleich, wie bei meiner friiheren Arbeit. Der Kapillarréhrenteil der 


* Y. Ishida und 8S. Hiyama, Sci. Pap. Inst. Phys. a. Chem. Res. Nr. 152, 1928. 


** H. Rausch von Traubenberg und R. Gebauer, ZS. f. Phys. 54, 
307, 1929. 


*** Dieselben, Die Naturwiss. 17, 442, 1929. 
ee M. Kiuti, Jap. Journ. of Phys. 4, 13, 1925. 


| 
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_ Lo Surdoschen Entladungsréhre, in welchen die Kathode eingesetzt wurde, 


war von dem anderen Teil trennbar, um ihn leicht waschen oder um- 
arbeiten lassen zu kinnen. Die Kapillarréhre hatte eine Bohrung von 
0,8 bis 1mm Durchmesser, und die Kathode war ein Aluminiumdraht von 


- solcher Dicke, da8 man ihn leicht in die Kapillarréhre einsetzen konnte. 


Zur Dichtung an der Schliffverbindung dér beiden Teile der Entladungs- 
réhre und am Ende der Kapillarréhre, wo die Kathode eintrat, wurde der 


_deKhotinskysche Zement angewandt. Die Entladungsréhre war aus 


Quarzglas gemacht. 


Die Entladung wurde mittels einer Hochspannungsgleichstromanlage 
angeregt, welche aus drei Transtormatoren in Sternschaltung, drei Gliih- 
kathodengleichrichtern und einer groben Kapazitat bestand. Die Spannung 
an den beiden Elektroden der Réhre wurde tiber 20000 Volt erhéht, und 
der Strom war unterhalb 1mA. Um die Entladung zu stabilisieren, wurde 
ein Widerstand von 3000000 2 in den Stromkreis eingeschaltet. 


Als Spektrograph wurde ein Littrowscher Apparat gebraucht. Dieser 
bestand aus einem Objektiv von 60cm Brennweite und einem 30°-Prisma 
aus Schwerflint* mit einer brechenden Fliche von 8 <12cm? und ver- 
silberter Hinterflache. Ftir die Aufnahme von Hg wurde das Prisma durch 
ein ebenes Metallgitter mit 6 >< 8cm? gestrichener Flache ersetzt. Die 
mittlere Dispersion betrug an dem Prisma 34 A/mm bei H,, und mit dem 
Gitter 28 A/mm bei Hg. In beiden Fallen wurde die Anderung der Dispersion 
mit der Wellenlange mittels Kisenspektrums genau untersucht und in folgender 
Weise in Rechnung gezogen. Fiir das Prismenspektrum ermittelte man 
zuerst durch drei Eisenlinien eine Hartmannsche Formel, dann berechnete 
man vermittelst dieser Formel die Wellenlingen der anderen Eisenlinien, 
welche kleine Abweichungen von den wahren Werten zeigten. Man stellte 
diese Abweichungen als Funktion der Wellenlangen in einer Kurve dar. 
Um unbekannte Wellenlangen zu bestimmen, wandte man dieselbe Formel 
an und hatte den aus der Kurve abzulesenden Betrag als Korrektion an- 
zubringen. Auch fiir das Gitterspektrum verfuhr man in ahnlicher Weise, 
nur wurde anstatt der Hartmannschen Formel eine lineare Formel 


benutzt. 


* Dies Schwerflintglas wurde von der Japanischen Optischen Industrie- 
gesellschaft aus reinen Bestandteilen hergestellt und hat trotz seiner starken 
Brechung (np = 1,65) eine grofe Durchsichtigkeit fiir das violette Licht. Auch 
wurde das Polieren von derselben Firma durchgefiihrt. Der Verfasser méchte der 
Firma fiir ihre Unterstiitzung bei der Herstellung des Primas seinen besten Dank 


aussprechen. 
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Im Lo Surdoschen Aufspaltungsbilde laufen gewoéhnlich die Kom- 
ponenten so schief, daS eine kleine Abweichung der MeSrichtung von der 
Zerlegungsrichtung bedeutende Fehler verursachen kann. In der vorliegenden 
Arbeit wurde immer ein solches Aufspaltungsbild erzielt, in welchem die 
Zerlegung in einer kleinen Entfernung von der Kathodenfliche einen 


Re Cu ey 


© ae 
cee 4 


Fig. 1. Hp, Fyyax = 526000 Vicm. VergréBerung 7,3. 


Fig. 2. H,, Fyyax = 528000 Vicm. Vergré®erung 6,7. 


Maximalwert zeigte, wie es bei den in Fig. 1 und 2 reproduzierten Photo- 
graphien zu sehen ist. Als man die Entladung mit einer neuen Kapillar- 
réhre betrieb, zeigte die Feldstarke im Kathodendunkelraume anfangs 


nicht solche Verteilung, sondern sie vergréBerte sich immer nach der 


Kathodenflache und nahm dort einen sehr groBen Wert an. Diese groBe 


see 
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Feldstaérke dicht an der Kathodenfache begann dann sofort abzunehmen, 


und die Abnahme schritt fort, bis nach etwa 15 Minuten ein von der 
_Kathodenflache getrenntes Maximum entstand. Der letzte Zustand hielt 


i 


‘danach ohne merkliche Anderung an*. Die Aufnahmen wurden meistens 


mit einer Expositionszeit von 5 Minuten gemacht. Dadurch, da8 man die 


-Komponentenlagen immer an der Stelle des Zerlegungsmaximums maf, 


lie8 sich die oben erwahnte Schwierigkeit beseitigen. 


Die Anwendung der durch die Hisenlinien ermittelten Hartmann- 
schen Formel auf die gemessenen Komponenten geschah in der Weise, da8 
sie fiir die unzerlegte Linie die richtige Wellenliange (H,: 4340,47 A) gab. 
Da aber die unzerlegte Linie im allgemeinen an der Stelle des Aufspaltungs- 
maximums fehlte, hatte man die Lage, die sie dort besetzen sollte, auf 
irgend eine Weise zu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde das Xe- oder 


He-Spektrum auf jedem Aufspaltungsspektrum iiberlagert aufgenommen. 


“Man maf die Lage der unzerlegten Linie auf dem oberen Teile des Auf- 


spaltungsbildes in bezug auf die Xe- oder He-Linien, und indem man 
diese relativen Lagen auf den unteren Teil anwandte, wurde die erwahnte 
Lage festgestellt. Man kénnte die Wellenlangen der Komponenten direkt 
aus denen der Vergleichslinien bestimmen, aber das hier genommene Ver- 
fahren schien beim Gebrauch eines lichtstarken Spektrographen sicherer 
zu sein. 

Die Komponenten hatten noch eine gewisse Verbreiterung, und bei 
der Messung trat eine Unsicherheit auf, welche zuweilen einige zehntel A 
betrug. Deshalb zeigten die Feldstiirken, welche aus der Aufspaltung von 
verschiedenen Komponentenpaaren berechnet wurden, Abweichungen von 
ungefahr 0,4%. Die Verbreiterung hatte aber keinen grofen Einflu8 auf 


die Feststellung des Starkeffekts IJ. Ordnung, weil es hier auf die Be- 


stimmung der Mittellage des fast symmetrisch spaltenden Komponenten- 
paaresankam. Allerdings war die oben gegebene Unsicherheit noch kleiner 


‘als der Unterschied zwischen den Folgerungen aus der alten und aus der 


“neuen Theorie, zwischen welchen man zu entscheiden hatte. 


Die gewonnenen Resultate sind in den nachstehenden Tabellen zu- 
sammengefaBt, und zwar sind dort die Aufspaltung (4, y+ 4_v) und 
die Rotverschiebung (4, v, d. h. der Starkeffekt Il. Ordnung) der einzelnen 
Komponentenpaare in Wellenzahl (cm~') ausgedriickt gegeben. Der Ver- 
gleich mit den theoretischen Werten geschieht in Fig. 3 bis 16. In den 


* Der Vorgang bezieht sich méglicherweise auf die Bildung von Metallbeschlagen 
auf der Rohrenwand in der unmittelbaren Nahe der Kathodenflache. 
43 * 
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Tabelle 1. 


Aufspaltung und Rotverschiebung der Komponenten von Hs in cm 2 


4 =) 10 (a) 4= +8 (xz) 4 = t+6(z) A = "26(G) 4=1+4(0) 4 = £204 
44v+4_9| 427)| 44¥ +4—-9| 4ov Ayv+4-9| 4oV|| 4494+ 4-1| 4QV || 449 4+4_V| 497 || 44v+ 4-7] « 
1 || 678,9 | 9,3\|x 543,8 | 9,6 407s TOSS Tse ye | 136,9 
2 661,7 | 8,9 = — — — 398,4 | 9,3] 267,7 | 8,8 — 
3 | 5835 /71|| 4708175) — |—| — |—)  —— = | i 
4 || 384,3 |3,0|| 307,7 |3,4|| 230,4 |3,6|| 238,6 | 4,0] 155,8 [2,9], 78,1 


Feldstirke fiir Aufnahmen in der oberen Tabelle. 


1 | 2 | 3 | 4 
528 | 516 | 457 | 300. 103 V/em 
Tabelle 2a. 


Aufspaltung und Rotverschicebung der z-Komponenten von H, in cm 3 


4= +18 4=415 | 4=45 pas | 
44v + 4-v 45V 4404+ 4_4 Aov 440+ 49 434 Ayv+4_9 Pd | 
il 1347,5 | 42,3 1121,7 43,5 || xX 378,5 49,1 148,2 47,9 
2 1228.5 | 35,3 || 1027,7 38,7 — = = aes 
Se ii< dill jail 949,7 31,4 |) x 317,8 33,4 || <x 125,9 34,3 
4 988,2 | 23,5 — — — == a = 
5 915,2 | 20,5 || x 756,8 23,0 || x 255,5 20,2 98,7 21,3 
6 867,7 | 18,3 723,7 20,2 || x 242,3 22,0 96,2 20,8 
Tabelle 2b. 
Aufspaltung und Rotverschiebung der o-Komponenten von Ht, in cma 
Bf 5S} 7-10 4= +3 4=0 
44v+ 49 AoVv 44+ 4_v Aygv 44v+4_¥ 45V Av 
1 x Oils 47,2 x 744,8 45,8 225,1 46,7 46,2 
2 889,5 38,5 683,6 35,7 210,5 41,7 40,7 
3 x 821,1 32,2 xX 626,5 29,5 190,8 35,1 35,2 
4 — — 552,7 25,7 164,4 24,2 24,5 
5 662,8 20,0 510,1 22,4 152,5 21,4 21,5 
6 = — xX 478,3 18,1 141,4 18,6 18,8 


Feldstarke fiir Aufnahmen in den oberen Tabellen. 


1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 


575 | 530 | 467 | 425 | | 392 | 371.103 Vjem 
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Figuren ist die Rotverschiebung als Funktion des Quadrates der von 4 
geteilten Aufspaltung des betreffenden Komponentenpaares dargestellt; 
die © beziehen sich auf die oben gegebenen Resultate, und die ausgezogene 
Kurve entspricht der Forderung der Quantenmechanik, die gestrichelte 
Kurve derjenigen der alten Quantentheorie. Fiir die Mittelkomponente 


—_— 
- 
-- 
- 


17000 2000 3000 fg ee) a 7000 = 2000 = 3000S 4000 (A, V+ A_v)? 
hae: ae Jaw) 


3.3. Komponenten 4 = +10 (z) von Hp. Fig.6. Komponenten 4 = + 6 (0) von Hg. 


7000 2000 3000 4000 (eZ Vt a 0 1000 2000 3000 4000 fA Fi VvtA_ a 
4 a 
‘ig.4. Komponenten 4 = + 8 (z) von Hg. Fig. 7. Komponenten 4 = + 4 (0) von Hg. 
4v 
10 
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ig. 5. Komponenten 4 = + 6 (z) von Hz. Fig.8. Komponenten 4 = + 2 (0) von He. 


von H,, 4 = 0, betrifft die Abszisse die Aufspaltung des naéchsten Kompo- 
nentenpaares J — + 3. In der Berechnung der theoretischen Werte 
wurde das Glied III. Ordnung* in Betracht gezogen, so da die Kurven 


* Der Koeffizient des Gliedes III. Ordnung wurde nach der Wellentheorie von 
S. Doi (Proc. Phys.-Math. Soc. Japan, 10, 223, 1928) berechnet, und nach der klassischen 
Theorie von M. Kiuti (Jap. Journ. Phys. 4, 18, 1925). 
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Uber den Starkeffekt II. Ordnung bei den Balmerschen Linien. 
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666 M. Kiuti, Uber den Starkeffekt IJ. Ordnung bei den Balmerschen Linien. | 
in den Figuren ein wenig nach unten gekriimmt sind und durch eine | 
Gleichung folgender Form dargestellt werden kénnen: 
Qa 1t § 2@@) (2e) 1 Co as ae 
ee a a fp x pe” 
wo a, y die Abszissen und die Ordinaten der Figur, a, b, ¢ die Koeffizienten 
der Glieder I., II. und III. Ordnung in dem Ausdruck fiir die Verschiebung 


einzelner Komponenten bedeuten, d. h. 
(4av = aF— bF?+cF3+..-., (F = Feldstarke) 
4 Sa bt ere 
A,v+A_v A_v—A.Yv 
ae ( a Li ae | 
Man ersieht aus den Figuren, daS die quantenmechanische Anforderung © 
fiir alle gemessenen Komponenten bestitigt wird. Die Ubereinstimmung — 
ist besonders gut fiir die Komponenten von Hg und die Komponenten — 
4 = +18 (x), J = +3 (6) von H,. Diese Komponenten konnten in der — 
Tat ziemlich genau gemessen werden. Die zuweilen vorkommenden grofen 
Abweichungen sind der geringen Intensitat der betreffenden Komponenten 
oder dem stérenden Einflu8 der zusammentretenden Molekellinien zu- 
zuschreiben. Die Falle, wo die genaue Messung durch die letztere Ursache 
etwas erschwert wurde, sind in den Tabellen mit < bezeichnet. Fir 
das Komponentenpaar 4 — +4 (6) von Hg, bei dessen Entstehung zwei 
Uberginge mitwirken, stimmt die Beobachtung mit der Kurve, welche 
dem stirkeren Ubergang entspricht, tiberein. Bei der gleich beschaffenen — 
Mittelkomponente 4 — 0 (6) von H, geschieht dies nicht, soweit es_ 
die vorstehenden Resultate betrifft. | 


Ue =e 
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Uber die Beugung der Rontgenstrahlen 
an einer sehr diinnen Kristallplatte. 
Von W. Linnik in Leningrad. 

(Eingegangen am 19. Juni 1929.) 


Bei den Versuchen von Kikuchi* tiber die Beugung der Elektronen- 
wellen bei ihrem Durchgang durch sehr diinne Glimmerblittchen wurde 
ein Resultat erhalten, welches in erster Naherung durch die Beugung an 
einem zweidimensionalen, der Blattchenoberflache parallelen Kristall- 


_gitter erklart werden konnte. Dasselbe war bei meinen Versuchen iiber 


Beugung der Réntgenstrahlen an zerspaltenem Glimmer und anderen 
Kristallen** der Fall. 

Eine nihere Betrachtung zeigt jedoch, da8 der Effekt des zwei- 
dimensionalen Gitters allein die beobachtete Erscheinung nicht véllig zu 


~ erklaren vermag. Zundchst ist merkwiirdig, daS Blattchen, die etwa 100 


_ Molekularschichten enthalten, keinen Raumeffekt aufweisen. Eine genaue 


Ausmessung der Aufnahmen mit Réntgenstrahlen hat weiter gezeigt, daf 


_ die Flecke nicht geniigend genau einem einfachen zweidimensionalen Gitter 


__entsprechen. 


Folgende Voraussetzung, die ihre Stiitze im Experiment gefunden hat, 
vermag scheinbar die mit Klektronenwellen sowie mit Réntgenstrahlen 
beobachteten Erscheinungen gut zu erkliren. Diinne, durch Erhitzung 
zerspaltene Glimmerblattchen sind recht stark verbogen, und die Réntgen- 
strahlen fallen auf eine groSe Anzahl diinner, verschiedene kleine Winkel 


. miteinander bildender Blattchen mit ungeordneter Orientierung ihrer 


Normalen. Der Effekt von Laue wird dadurch vernichtet, da die Flecke 
von Laue sehr empfindlich auf eine Drehung des Kristalls sind. 

Bei den Drehungen mu8 die Braggsche Reflexion zu beobachten 
sein, die an den Ebenen auftritt, welche die nachsthegenden Gittergeraden 
der zweidimensionalen untereinander liegenden Gitter miteinander verbindet. 
Die Flecke erster Ordnung dieser Reflexion kommen denjenigen erster 
Ordnung der zweidimensionalen Gitter sehr nahe zu liegen. 

Das Beugungsbild einer Reihe dinner, alle méglichen Winkel mit- 
einander bildender Blattchen mu offenbar identisch sein mit dem Beugungs- 
bild, welches erhalten wird, wenn eine Platte, deren Dicke gleich der 


* §. Kikuchi, Jap. Journ. Phys. 5, 83, 1928. 
** W. Linnik, Nature 128, 104, 1929, Nr. 3103. 
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Summe aller Blattchen ist, wahrend der Aufnahme gleichmiaSig gedreht: 
wird. Die Drehung mu$ um einen vom Strahl passierten Punkt erfolgen, , 
und zwar derart, da alle méglichen Richtungen der Plattennormale wahrend | 
der Aufnahme einen bestimmten Raumwinkel gleichmafig ausfiillen. 

Zur Priifung dieser Voraussetzung wurde folgender Versuch ausgefiihrt: : 
Ein enges Réntgenstrahlenbiindel (Cux,) wurde durch eine 0,15 mm) 
dicke Glimmerplatte hindurchgeschickt. Diese Platte wurde langsam um_ 
die Vertikalachse gedreht und gleichzeitig schnellen Schwingungen um die} 
Horizontalachse ausgesetzt. Auf diese Weise fiillte die Plattennormale stetig 
den Raumwinkel von etwa 24° aus. Hinter der Glimmerplatte befand 
sich eine photographische Platte, auf der das Beugungsbild erhalten wurde. 

Die hierbei gewonnenen Aufnahmen unterscheiden sich wenig von 
den Aufnahmen des Beugungsbildes von zerspaltenem Glimmer. 

Eine solche Drehung des Kristalls um zwei Achsen ist wohl gewisser- 
mafen eine Entwicklung der Methode von Schiebold und erlaubt, die 
_ Anordnung der Molekiile in der zur Strahlrichtung senkrecht gelegenen 
Ebene zu bestimmen. 

Mir scheint, da hieraus eine einfache Erklarung der Versuche von 
Kikuchi zu folgern ist. Diinne, etwa 0,1 w dicke Glimmerblattchen lassen 
sich sehr schwer ohne Deformation befestigen. Damit der Effekt von 
Laue verschwindet und das Beugungsbild des quasi-zweidimensionalen 
Gitters auftritt, geniigen fiir Strahlen von kleiner Wellenlange sehr geringe 
Deformationen, da verschiedene Teile des Elektronenbiindels auf verschieden 
gelagerte Teile des Blattchens auftreffen. Dickere Blattchen sind natiirlich 


weniger deformiert, und bei ihnen mu8 der Effekt von Laue deutlicher 
auftreten. 


Leningrad, Optisches Staatsinstitut. 
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Untersuchung der Wellenlangenabhangigkeit des 
Streustrahlungskoeffizienten nach einer integrierenden 
MefSimethode. 


Von Georg Schanz in Gottingen. 
Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Juni 1929.) 


“Nach einer integrierenden Methode, bei der der Streustrahler in den Mittelpunkt 
einer aus zwei konzentrischen Kugeln gebildeten Ionisationskammer gebracht wird, 
wird der Streustrahlungskoeffizient in Abhangigkeit von der Harte der Rontgen- 
 strahlen fiir H, Paraffin, C, Na, Mg, Al und S bestimmt. Um die Absorption der 
Streustrahlung durch den Streukérper selbst_ zu eliminieren, werden Streukérper 
_verschiedener Dicke benutzt. Mit Hilfe der Glockerschen Theorie werden die 
ne der lonisationsmessung auf energetisches Ma8 umgerechnet. Die Er- 
: gebnisse stehen in befriedigendem Hinklang mit denen der Theorie. 


Zeichenerklarung: 
Schwachungskoeffizient, J, Intensitat der Streustrahlung im 
Absorptionskoeffizient, Aufpunkte bei Comptonstreuung, 
klassischer Streukoeffizient nach Ladung des Elektrons, 


: phomsen, m Masse des Elektrons, 
; o Comptonscher Streukoeffizient 


fiir die gesamte, beim Streuvorgang 


VRAN 
ASS 


a 


Lichtgeschwindigkeit, 
- Abstand des Elektrons vom Auf- 


io) 


. umgesetzte Energie, y 

> io. Streustrahlungskoeffizient, punkt, 

; 0, RickstoBkoeffizient, ® Winkel zwischen dem vom Streu- 
4) Wellenlange der Primarstrahlung, | strahler weggehenden Primirstrahl 
A Wellenlange der gestreuten Strah- und dem Streustrahl, 

. lung, k L Loschmidtsche Zahl pro Mol, 

, chk aa oh gam 

7 Beg weneital dee ponmeas Rane ee Z Ordnungszahl des Streukoérpers, 

: Orte des Streukorpers, : é 

Ji, Intensitat der Strahlung im Auf- A, Atomgewicht des Streukérpers, 


punkte bei klassischer Streuung, | oe Dichte des Streukérpers. 


I. Theoretische Grundlagen. 


Nach der klassischen Theorie von J. J. Thomson* ist bekanntlich 
die Intensitaét J, der an ungeordneten Elektronen gestreuten Strahlung 


bei unpolarisierter Primiarsttahlung 


oe 5 
; Ip, = Jo 5a 5° (1 + cos* @). (1) 
; * J, J. Thomson, Conduction of Electricity through Gases. 2. Aufl. 
4 Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 44 
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Der Streukoeffizient pro Masseneinheit ergibt sich daraus zu | 


Orn Sati ech. ise Z 
ae — 0,4-—- 1) 
0 B mc! Ay oa? (D) 


Nach der klassischen Theorie ist also die Intensitat der gestreuten: 
Strahlung bei kurzwelliger Primarstrahlung unabhaingig von der Harte: 
der Primarstrahlung; die Wellenlange der gestreuten Strahlung ist gleich: 
derjenigen der Primarstrahlung, und fiir die Intensitatsverteilung der ge- 


streuten Strahlung besteht Symmetrie auf der Eintritts- und Austritts- 
seite der Primarstrahlung. Um die experimentell erwiesene Unsymmetrie: 
der gestreuten Strahlung zu erklaren, nahm Debye* Interferenz der im 
einer Ebene befindlichen Elektronen des streuenden Elektrons an, und 
Glocker und Kaupp** erweiterten diese Theorie auf das Atom mit 
réumlicher Elektronenanordnung. Dem _ experimentellen Befund von 
Beatty*** und. von Sadler und Masham****, da die gestreute 
Strahlung weicher ist als die Primarstrahlung, trugen Comptony und 
Debye+y} Rechnung durch Heranziehen der Quantentheorie. Das primiare 
Quant h.v, gibt einen Teil seiner Energie an das freie, streuende 
Elektron ab, das im , Riicksto8“ eine kinetische Energie erhalt, und um 
ihren Betrag ist das gestreute Quant kleiner als das primaire. Nach 
ihnen ist 


4=A/,|1 + a(1 —cos@)| (3) 
und 
as h 
as Nee (4) 


Bei dieser nach Compton benannten Theorie hat man zwischen dem 
, streustrahlungskoeffizienten“ o, und dem_,RiickstoSkoeffizienten“ 6, 
(auch Koeffizient der Streuabsorption genannt), zu unterscheiden, come 
Summe o der ,Streukoeffizient“ ist. Fiir diese folgt: 


ee l1+te | 
ae ERED.” ©) 
6, = 6 Bs , 
EBay i 


* P. Debye, Ann. d. Phys. 46, 822, 1915. ° 

** R. Glocker und M. Kaupp, Ann. d. Phys. 64, 541, 1921. 
*e* R.T. Beatty, Phil. Mag. 6, 14 und 604, 1907. 
eee C. A, Sadler und P. Masham, ebenda 24, 138, 1912. 

+ A. H. Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1923. 

tt P. Debye, Phys. ZS. 24, 161, 1923. 
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und 


il 
6 = 6,+ 6, = 6m: 1 og’ (7) 


-wahrend Bothe* fiir den Streukoeffizienten 


eee 2 8) 
errechnete. Fir die Intensitatsverteilung der gestreuten Strahlung gab 
~Compton** an 


Gee ae : 
8 9 im? ct 2 [i + «(1 — cos )]> 
1 2 
| es eee cmer (1— eos)", (9) 


4 wahrend die friiher von Woo*** errechnete Formel sich hiervon nur 
durch den winkelunabhingigen Faktor (1 + 2«) unterscheidet. Weiter 
haben Breit****, Diracy und Gordonyy nach verschiedenen Theorien 
_ Sesion folgende Intensitatsverteilung der gestreuten Strahlung 
- erhalten 


et 1+ cos? @ v\3 
Dag ee . da ta) 
: ° 2m? ctr* [1 + @ (1 — cos @))? Jon ) Co 
Durch Integration erhalt man fiir den Streustrahlungskoeffizienten 
6 2 
Sip nth i Mae 
es A 3 er ee In (2a + 1), | 
Cem ES lA Aig Als 'I oh i? u® 


wahrend sich der Streukoeffizient 6 zu 
3 oe +t+2ea+1 
6= tm-7 5} 2a+1 
ergibt. 

Die auf den Comptoneffekt beziiglichen Betrachtungen gelten streng- 
genommen nur fiir freie Elektronen; bei den in der vorliegenden Arbeit 
 benutzten leichtatomigen Substanzen und harten Strahlungen darf diese 
Annahme als erfiillt angesehen werden, da in keinem Falle die Ab- 
trennungsarbeit des K-Elektrons die GréSenordnung des primiren Quants 


erreicht. 


es ¢ am -) ieee »} (12) 


ORS a re ke Eee RN ae Pe nee aR, 


* W. Bothe, ZS. f. Phys. 24, 819, 1925. 
** AH. Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1923. 

*et FH. Woo, Phys. Rev. 25, 444, 1925. 

*xkke G, Breit, ebenda 27, 362, 1926. 
+ P, A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 111, 405, 1926. 
++ W. Gordon, ZS. f. Phys. 40, 117, 1927. 
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IL Bisherige experimentelle Untersuchungen. 

Die erste experimentelle Bestimmung des Streukoeffizienten fihrten 
Barkla und Sadler* durch. Sie bestimmten die Streustrahlungs- 
intensitat fiir © — 90° und nahmen eine Intensitiatsverteilung nach der 
Thomsonschen Formel (1) an. So erhielten sie fiir leichtatomige Ele- 


mente a 0,2. Doch beobachteten auch sie schon eine leichte Ver- 


anderung der Intensitat bei harten Strahlen. Hewlett** benutzt zur- 


Bestimmung des Réntgenstreustrahlungskoeffizienten eine genau auf- 
genommene Intensititsverteilungskurve, die iiber die Kugeloberflache in- 
tegriert wird. 

Statz *** wendet die Umkehr einer von Neukirchen**** fir 


y-Strahlen angegebenen, integrierenden Methode an, die ihn von der 


Aufnahme der Intensitatsverteilungskurve frei macht. Das Prinzip der 


Methode ist folgendes: Bringt man eine Hohlkugel sehr geringer Wand- 
stirke d in ein homogenes Strahlungsfeld, so mift eine kleine Lonisations- 
kammer im Zentrum der Kugel die Intensitat 


J, —pnd +6,¢@ = J, —ga—o,a). (13) 


Hierbei ist J, die Intensitat, die die lonisationskammer ohne umgebende 
Kugel mift, und alle Koeffizienten u, u, 6, und 6, beziehen sich auf das 
Material der Hohlkugel. Bothe+ wies indessen darauf hin, daf die 
Methode nur die Summe des RiickstoSkoeffizienten 6, und des Absorp- 
tionskoeffizienten uw, nicht aber den letzteren allein ergeben kann. — Da 
sich die Bedingung unendlich diinner Kugelwandung nicht erfiillen 148t, 
benutzte Statz drei Kugeln verschiedener Dicke und extrapolierte auf 
die Dicke Null. Indessen sind hierfiir die von Statz verwandten Dicken 
(5 bis 15mm bei Al und 13,8 bis 43,5mm bei Wasser) nach den Er- 
gebnissen der vorliegenden Untersuchung besonders fiir weiche Strahlen 
zu groB. Weitere Nachteile sind bei den Messungen von Statz die ge- 
ringe Homogenitat seiner Strahlungen, die Nichtanwendung der Zwei- 
elektrometermethode sowie die Wahl von Aluminium fiir die Wandung 
seiner kleinen Kammer, wodurch eine starke, aber nicht untersuchte 
Wellenlangenabhingigkeit gegentiber der reinen Luftionisation entsteht. 


* C.G. Barkla und CG. A. Sadler, Phil. Mag. 17, 739, 1909. 
** C. W. Hewlett, Phys. Rev. 20, 688, 1922. 

eee W. Stiatz, ZS. at Phys. 11, 304, 1922. 

*e*e* J. Neukirchen, ebenda 6, 106, 1921. 


+ W. Bothe, Handb. d. Physik, herausgegeben von Geiger und Scheel. 
Verlag Julius Springer. 
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Einer anderen integrierenden Methode bediente sich Mertz*. An 


_ Stelle der in der vorliegenden Arbeit verwandten Vollkugeln benutzte er 


zwei symmetrisch zur Primarstrahlung liegende Kugelsektoren als Ioni- 
sationskammern. Als Streukérper dienten Zylinder aus Li, B, C, H,0O 


und Na, deren Achse senkrecht auf der Richtung des Primarstrahles 


stand. Die Absorption in den Streukérpern wurde rechnerisch nach 


einer Formel Hewletts eliminiert. Uber Material und Harteabhingig- 


keit der Jonisierungskammern ist nichts mitgeteilt, obgleich bei der ge- 
wahlten Kammerform sowohl die Intensitat des Primarstrahlbiindels als 
auch die Primirelektronenbahnen einen starken Ausfall erleiden miissen. 
Daf die Intensitaét des Primiarstrahles hinter dem Streukérper durch 


 Schwichung in diesem herabgesetzt ist, scheint nicht beriicksichtigt zu 


sein. Nach seinen Ergebnissen steigt der Streukoeffizient pro Massen- 
einheit mit Zunahme der Wellenlinge an und iiberschreitet, ausgenommen 
beim Bor, den klassischen Wert 0,2. 


UI. Das Prinzip der hier verwandten MeSmethode. 


Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war es, die Nachteile der 


_ geschilderten Versuchsanordnungen so weitgehend wie méglich aus- 


zuschalten. Dies geschah auf folgende Weise: 
1. Die Tonisationskammer bestand aus zwei konzentrischen Kugeln 
von 40 bzw. 20cm Durchmesser (Fig. 1). Gemessen wurde die Lonisation 


Fig. 1. 


in dem allseitig symmetrischen Luftvolumen zwischen beiden Kugeln. 
Der Streukérper konnte in den gemeinsamen Mittelpunkt beider Kugeln 
gebracht werden. Das Strahlenbiindel hatte einen Durchmesser von nur 
1,2cm und ging ebenfalls durch den Kugelmittelpunkt. Die Kugeln be- 


* P. Mertz, Phys. Rev. 28, 891, 1926. 
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standen aus leichtatomigem Material von etwa 1mm Wandstarke. Hier-_ 
durch wurden folgende Vorteile erzielt: 

a) Sowohl jeder vom Streustrahler ausgehende Sekundarstrahl als 
auch das schmale Primirstrahlbiindel durchsetzt den Ionisationsraum 
radial; infolgedessen ist auch die Weglinge der Primir- und Sekundar- 
strahlung in der Ionisationskammer iiberall gleich. 

b) Die Primirelektronen, die im Jonisationsraum von irgend eimem 
Strahl beliebiger Richtung befreit werden, der vom Mittelpunkt her- — 
kommt, werden in ihrer Bahnlange allein durch die konzentrischen Wan- 
dungen der Kugelkammer beeinflu{t. Die Kammer ist daher aus geo- 
metrischen Griinden fiir alle Strahlen gleicher Harte, die radial vom 
Mittelpunkt nach aufen gehen, gleich empfindlich. 

c) Dank des leichtatomigen Wandmaterials erwies sich die Kugel- 
kammer bei Messung reiner Luftionisation nach Réntgeneinheiten als nur | 
wenig harteabhingig fiir alle Strahlungen der geschilderten Richtung, in 
deren Hiartebereich die primaren und sekundiren Strahlen der vorliegenden — 
Untersuchung fallen. Die kleine Hirteabhingigkeit konnte eliminiert 
werden. 

d) Auf Grund der von Glocker* angegebenen Beziehung zwischen 
der Energie der Réntgenstrahlen und der Luftionisation lassen sich die 
MeBSergebnisse energetisch auswerten. 

e) Wegen der allseitig gleichen Empfindlichkeit der Kugelkammer 
von bekannter Hirteabhingigkeit integriert die gemessene Ionisation in 
vollkommener Weise iiber alle vom Streustrahler ausgehende Sekundir- 
strahlung. Insbesondere wird jene Ungenauigkeit vermieden, die allen 
Messungen anhaftet, bei denen die Ionisation in verschiedenen Richtungen 
um den Streustrahler ermittelt und die Intensitat der gesamten, vom 
Streustrahler ausgehenden Sekundirstrahlung durch rechnerische Inte- 
gration gewonnen wird. 

f) Durch die Wandstarke der inneren Kugel von etwa 1mm wird 
nicht allein die Elektronenstrahlung des Sekundarstrahlers véllig zuriick- 
gehalten, sondern auch seine charakteristische Sekundirstrahlung wird 
unwirksam gemacht. Denn die harteste charakteristische Strahlung der 
hier untersuchten Sekundirstrahler, die des Schwefels, wird durch die 
innere Kugel gréfenordnungsmisig auf ein Hunderttausendstel geschwicht. 


2. Das Primarstrahlbiindel durchsetzt die Kugelkammer zwar auf 
der Hinterseise radial von innen nach aufen, also in derselben Richtung 


* R. Glocker, ZS. f. Phys, 48, 827, 1927. 
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wie die Sekundirstrahlung, auf der Vorderseite aber in entgegengesetzter 
Richtung. Wie Fig.2 zeigt, ist dann wegen der bekanntlicherweise un- 
-symmetrischen Elektronenemission damit zu rechnen, da8 die Ionisation J; 
auf der Vorderseite stiirker ist als die Ionisation J, auf der Hinterseite. 
Durch einen Bleizylinder, der entsprechend Fig.3 in die innere Kugel 


Fig. 2. Fig. 3. 
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gebracht wurde, und dessen Boden das Primirstrahlbiindel, dessen Wan- 


_dungen die von seinem Boden. ausgehende Sekundirstrahlung praktisch 
- vollkommen abschirmten, lieB sich dieser Effekt bestatigen und bei der 
_ Auswertung eliminieren. | 
3. Die Ausblendung des Primarstrahlbiindels erfolgte dicht vor der 
_ Kugelkammer. Um die Schwichung der Primirstrahlung durch den Se- 
- kundirstrahler zu messen, wurde dieser in hinreichender Entfernung von 
_ der Kugelkammer eingeschaltet, so da die von ihm ausgehende Streu- 
strahlung nur zu unmeSbar kleinen Betragen in die Kugelkammer fiel. 
Dies wurde durch Sonderversuche kontrolliert, die dieselbe Schwichung 
der Rontgenstrahlen ergaben, gleichviel, ob der Streustrahler nahe der 
Kugelkammer oder nahe dem Réhrenfokus stand. 

4. Durch stufenformige Staffelung der Dicke jedes Sekundarstrahlers 
lieB sich aus den Einzelergebnissen auf die Dicke Null extrapolieren und 
damit der Verlust der Streustrahlung durch Absorption in dem Streu- 
strahler selbst eliminieren 

5. Fiir jeden Streustrahler, fiir jede Dicke desselben und fiir jede 
Strahlungsqualitat wurden folgende Einzelmessungen ausgefiihrt: 

a) Messung der Ionisation durch die Primarstrahlung ohne Streu- 
k6rper liefert den MeSwert 

A=Aj4+I. 
b) Messung wie bei a), aber mit Bleizylinder in der Innenkugel. 


Gemessen wird J, allein: 
B = oie 
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c) Messung der Schwachung der Primarstrahlung durch den Streu- 
korper der Dicke d, wobei dieser zwischen der Kugelkammer und dem 
Fokus steht, liefert den Wert 

enn fe ek 
d) Messung der Primarstrahlung plus Streustrahlung J,, wobei der 
Streustrahler im Kugelmittelpunkt steht, lefert den Wert 
prs he + I, be a Alf 
Da ferner 
A fe Ll i pee ae eS 
ad t | 
ist, so erhalt man aus den vorstehenden fiinf Gleichungen mit den finf 
Unbekannten J,, Joy J, 6; und u 


In A —In C 
Oe d 
und 
__mA—In€ ( A. (A =D) i. 
anne erie iets EAE 


Da der Schwachungskoeffizient 
“= Ut 6 = (UF Gy) + 6; 
ist, so folgt aus der Differenz beider Werte 
(u as 6,) = U— G6. 
Die Methode erlaubt also, den Schwachungskoeffizienten wu, den Streu- 
strahlungskoeffizienten 6, und die Summe des Koeffizienten uw der echten 
Absorption und des Koeffizienten 6 der Streuabsorption zu bestimmen. 


IV. Die Genauigkeit der Methode. 
Die zu messenden GréfSen A, B, C und D sind von gleicher GréBen- 
ordnung und werden bei derselben Empfindlichkeit der MeSanordnung 
beobachtet. Daher wird man denselben mittleren Fehler m fir jede 


dieser Gréfen annehmen diirfen. Fiir den mittleren Fehler ¢ des Ergeb- 
nisses darf man dann ansetzen 


\ 2 
=» (a) + (35) + G0) + Gn 
el AGO) SiN ips 
0; = ee B, C, D) 
ist. Setzt man fiir A,B, C und D wirklich beobachtete Werte ein, so 


ergtbt sich, daS bei einer Ungenauigkeit von 0,1 Skalenteilen am 
Elektrometer der mittlere Fehler « etwa +5% von 6, betragt. Die An- 


wobei 


= 
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 forderungen an die MeBgenauigkeit sind also recht betrachtlich. Um diese 
zu steigern, wurde eine moglichst 


a Shs & 


AW 


a) konstante Netzspannung, 


b) geringe Abhiangigkeit von Intensititsschwankungen der Réntgen- 


_ strahlung, 


c) groBe Anzahl Beobachtungen dersélben GréBe und 

d) grobe MeBSgeschwindigkeit 
angestrebt. Indessen gelang es nicht, die Beobachtungszeit fiir eine MeB- 
reihe unter 20 Stunden herabzudriicken. 


V. Die Versuchsanordnung. 
Zur Erzeugung der Hochspannung diente ein Intensiv-Reformapparat 
mit Gliihventil. Um Netzschwankungen méglicht auszugleichen, wurde 
die Klemmenspannung des Umformers auf der Gleichstromseite durch 


~ einen automatischen Regler innerhalb + 0,3 Volt konstant gehalten. 


Dies geschah auf folgende Weise (Fig. 4): Parallel zu den Klemmen 
des Umiormers U lag eine Trockenbatterie B, durch die die einzuhaltende 


Fig. 4. 


Spannung bestimmt wurde. Das als Nullinstrument dienende Drehspul- 
galvanometer G der Empfindlichkeit von etwa 1,5.10—° Amp. pro Skalen 
teil bewirkte durch Drehung seiner Spule das Ansprechen eines Relais 
sobald zwischen der Klemmenspannung des Umformers und derjenigen der 
Batterie eine Differenz von 0,3 Volt eintrat. Durch dieses Relais wurde 
ein Motor gesteuert, der je nach dem Vorzeichen dieser Spannungsdifferenz 
einen Regulierwiderstand W zwischen Netz und Umformer verinderte. 
Auf besonders groBe und plotzliche Netzschwankungen reagierte das 
Galvanometer so stark, daB ein besonderer Kontakt geéffnet wurde; 


hierdurch wurde ein sonst kurzgeschlossener Widerstand vor das Feld 


des Reguliermotors gelegt, so da dieser bedeutend schneller nach- 


_ regulierte. 


Die Wirkungsweise des Reglers zeigen die Registrierkurven in Fig. 5. 
Als Spannungsmesser dienten Finfaden-Elektrometer. Beide Kurven sind 
44% 
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gleichzeitig aufgenommen; Kurve A zeigt die Netzspannung, Kurve B die 
regulierte Spannung am Umformer. { 

Als Réntgenrohr diente zunachst ein Siemens-Therapierohr mit klotz-. 
formiger Antikathode, spiter ein Metro-Therapierohr von CoH. F. Miller’ 
mit Plattenantikathode. Die Glihspirale der Rontgenréhre wurde durch 
Akkumulatoren geheizt. Die Réhre hing senkrecht in einem allseitig | 
mit 5mm Blei abgedekten Schrank. Durch eine Fallklappe aus Blei 


Fig. 5. 


konnten aus diesem gleichzeitig und gleich lange zwei horizontale Strahlen- 
biindel A und B austreten, von denen A auf die [onisationskammer eines 
Vergleichsgerates fiel, wihrend B die zur Messung dienende Anordnung traf. 

Das Elektrometer des Vergleichsgerites durchlief stets dieselbe An- 
zahl Skalenteile, wodurch die im Biindel B gemessenen Effekte direkt 
miteinander vergleichbar wurden. Hierdurch wurden die noch vorhandenen 
Schwankungen der Strahlungsquelle so weitgehend wie méglich aus- 
geschaltet. 

Die an der Rohre liegende Scheitelspannung wurde mit Hilfe einer 
Kugelfunkenstrecke gemessen, die iiber Wasserwiderstinde parallel zur 
Rohre geschaltet war. Die Kugeln hatten een Durchmesser von 12,5 cm. 
Die verwendeten Strahlungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Die Dicken der Cu-Filter sind so gewahlt, da die Ionisation bei 
den verschiedenen Spannungen in der Zeiteinheit ungefahr dieselbe war. 

Tabelle 1 zeigt in den Spalten 3 bis 5 die Massenschwachungs- 
koeffizienten fiir Cu, Al und Paraffin, die sich aus den weiter unten be- 
schriebenen Messungen ergaben. 

Sowohl beim Vergleichsgerat wie bei der MeSanordnung wurde die 
Tonisation nach dem Aufladeverfahren gemessen. Als Elektrometer 
dienten Wulffsche EKinfadenelektrometer. Zur Aufrechterhaltung sowobl 
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q Tabelle 1. p 
EES 
“ | 
Réhrenspannung Filter Massenschwachungskoeffizient «/o fiir 
: in kV SDE Se Kupfer | piduitnien Paraffin 
S = — ae | x 
3 100 0,3 3,75 | 0,450 0,207 
; 120 0,5 aio S| 0,307 0,199 
140 1,0 1,09 0,235 0,188 
: 160 1.3 0,93 | 0.212 0,181 
ad 3 180 2,0 0,60 0,184 0,173 
G 200 3,0 0,41 | 0,161 0,165 
der Schneidenspannung (von je etwa + 50 Volt) wie auch der Sittigungs- 


_ Spannung von etwa 500 Volt an den Jonisationskammern dienten Trocken- 
_ batterien. Zur Kontrolle konstanter Empfindlichkeit wurde die y-Strahlung 
eines mit 3,5 mm Blei gefilterten Radiumpraparats von etwa 1 mg 
_ Radiumelement benutzt, das stets in genau dieselbe Stellung neben die 
lonisationskammer gebracht wurde. 
7 Damit die Streustrahler in den Mittelpunkt der die Ionisations- 
kammer bildenden konzentrischen Kugeln gebracht werden konnten, be- 
stand jede derselben aus zwei Halbkugeln, deren obere abnehmbar war. 
Thre Trennungsebene war um 15° gegen die Horizontale geneigt, und 
zwar um eine Achse, die senkrecht zum Réntgenstrahlenbiindel stand. 
Dadurch wurde erreicht, da8 dies stets durch dieselben. Punkte der Kugel- 
schalen und nicht etwa durch einen Spalt an deren Trennfliche ging. 
Die innere untere Halbkugel war durch drei Stiitzen gegen die diuBere 
_verfestigt und nach dem Schutzringprinzip isoliert, um das Uberkriechen 
Die Kugeln bestanden bei den Unter- 


> 


von Ladungen auszuschlieBen. 
suchungen an Paraffin, Kohlenstoff und Schwefel aus Pappe, die durch 
ein Gemisch von Graphit und Leim leitfahig gemacht worden war, bei 
den anderen Messungen aus Pappe, die mit Aluminiumpapier beklebt 
Der Vergleich mit dem grofen FEichstandgerat von Kiistner* 


Tabelle 2. 


SS 


war. 


Ionisation in der Kugelkammer aus 

kV Aluminium | Graphit 

bei gleicher auffallender r-Zahl 
100 108,7 104,2 
120 110,8 107,8 
140 110,3 108,4 
160 108,5 106,0 
180 104,2 104,7 
200 | 100,0 100,0 


* H. Kiistner, Verh. d. D. Réntgenges. 17, 158, 1926; Strahlentherapie 24, 
501, 1927. 
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ergab den in Tabelle 2 wiedergegebenen Gang der Kugelkammer gegen! 
die reine Luftionisation. Dieser Gang wurde bei der energetischen Aus-- 
wertung der Ergebnisse beriicksichtigt. 

Da das Volumen des Jonisationsraumes zwischen den beiden Kugeln: 
etwa 30 Liter betrug, in dem schon schwiachste vagabundierende Strah-- 
lungen eine starke Ionisation hervorrufen, so wurde die ganze MeB-. 
anordnung einschlieBlich des Fadenelektrometers durch einen Bleipanzer P’ 
geschiitzt. Seine Dicke betrug auf der Einfallsseite der Primarstrahlen | 


5mm, auf den anderen Seiten 3mm. An der Hin- und Austrittsseite der: 


Réntgenstrahlen besa8 der Bleipanzer Fenster von 6.6 cm’. 

Den Querschnitt des Strahlenbiindels bestimmte die Blende Bs, 
(Fig. 1), wahrend B, die Strahlungsquelle begrenzte (vor allem die Stiel-, 
strahlung fernhielt), und B, dafiir sorgte, daf nur verschwindend wenig, 
Sekundarstrahlung in die Kugelkammer gelangen konnte, die von einem 
Filter oder Praparat ausging, das unmittelbar vor B, gestellt wurde. | 

Trotz des Bleipanzers war ein Dunkeleffekt unvermeidlich, der von 
radioaktiven Praparaten des Laboratoriums verursacht wurde und stets 
- bestimmt werden muSte. Da sich iiberdies nach jedem Offnen der Kugel- 
kammer ein offenbar durch radioaktive Niederschlige hervorgerufener 
Dunkeleffekt zeigte, der erst nach 20 bis 30 Minuten hinreichend klein 
wurde, so wurden die Streustrahler der in Fig. 7 wiedergegebenen, stufen- 
formigen Gestalt auf einen Schlitten aus 0,5 mm Aluminium gesetzt, der 
sich im Innern der inneren Kammer befand und von auf en verschoben 
werden konnte. So lieS sich erreichen, da8 ohne vorheriges Offnen der 
Kugelkammer, je nach vier markierten Einstellungen des Schlittens, die 
Jonisation ohne Streustrahler, sowie mit Streustrahler bei der kleinsten, 
der mittleren und der gréSten Dicke desselben gemessen werden konnte. 
Hierdurch wurde die MeBgeschwindigkeit wesentlich erhoht. Kapazitits- 
anderungen durch verschiedene Stellungen der Schlittenfiihrungen F lieSen 
sich leicht durch radioaktive Kontrolle der Empfindlichkeit der Anord- 
nung eliminieren. 

Der oben erwihnte Bleizylinder, der zur Messung der Ionisation JX 
auf der Vorderseite allein diente, besaB einen abnehmbaren Boden. Da. 
durch lief er sich photographisch so auf dem Schlitten justieren, dai das 
bei B, ausgeblendete Primarstrahlbiindel, wie die photographische Kon. 
trolle zeigt, bald axial in ihn hineinlief (Fig. 6a), bald an ihm voriiber. 
ging (Fig.6b). Das ermittelte Verhaltnis der Ionisationen J} vorn 2 
J, hinten zeigt Tabelle 8. Bei der Kohlekammer ist ein kleiner Gang 
mit der Harte vorhanden, der bei Auswertung der Ergebnisse in Rech 
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nung gesetzt wurde, wihrend bei der Kammer mit Aluminiumauslage 
innerhalb der MeBgenauigkeitsgrenzen von + 2 °/y9 kein Gang nachweisbar 


Fig 6a. Fig. 6b. 
ist. In beiden Fallen erweist sich aber, wie erwartet wurde, die Ioni- 
sation Jy vorn um 11 bis 15 % gréBer als die Ionisation J, hinten, auf 


die die Messungen zu beziehen sind. 


Tabelle 3. 

— = = = — 
ne Filter Tol To | Tol To 

in mm Cu | AleKammer Kohlekammer 

100 0.3 1,140 Al Ll 
120 0,5 | Ne lays) 1,108 
140 | 1E0 | ital} TO? 
160 13 1,140 LOR 
180 440) 1,140 1,124 
200 3,0 | 1,140 1,150 


VI. Die Stréupraiparate. 

Die Streupraparate hatten die in Fig. 7 wiedergegebene stufenférmige 
Gestalt, um durch Extrapolation auf die Dicke Null die Absorption der 
gestreuten Strahlung im Praparat selbst 
za eliminieren. Da diese Extrapolation 
mit zunehmendem Absorptionskoeffizienten 
ungenauer wird, so konnten Elemente hé- 
herer Atomnummer als die des Schwefels 
nicht untersucht werden. Untersucht 
wurden Paraffin, [Kohlenstoff, Natrium, 
Magnesium, Aluminium und Schwefel. 

Als Material wurden nach Méglichkeit reinste Stoffe verwendet, nur 
bei Natrium und Schwefel wurden die handelsiiblichen Qualititen benutzt. 


Figs 7. 
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Um bei Schwefel und Paraffin homogene Praparate zu erhalten, 
wurde jeder der beiden Stoffe in einem Literkolben unter Vakuum ge- 4 
schmolzen. Um die Bildung gréSerer Hohlraume durch Gasriickstiinde 
zu vermeiden, vollzogen sich Abkithlung und Erstarrung unter Atmo- 
spharendruck. Nach Erstarren der Masse wurde der Kolben zerschlagen 
und aus den so erhaltenen Stiicken wurden an einer giinstigen Stelle die 
stufenformigen Priparate herausgefrast. — Das Natrium wurde zwischen 
eine treppenférmige Schablone gepreBt und mit Messern nach dieser — 


Fig. 8. Fig.9. 


geschnitten. Unmittelbar darauf wurde das fertige Praparat durch Zer- 
legen der Schablone befreit und in einen luftdicht abgeschlossenen Beutel 
aus 0,02 mm starkem Cellophan gebracht. Das Priaparat hielt sich so | 
etwa 9 Stunden ohne nennenswerte Oxydation. Jedes Praparat wurde mit 
weichen Réntgenstrahlen photographisch auf seine Homogenitat gepriift. 
Fig. 8 zeigt die Aufnahme von zwei solchen Aluminiumpraparaten. 

Nach III, 5c und d soll derselbe Streustrahler abwechselnd aufer- 
halb und innerhalb der Kugelkammer ins Primarstrahlbiindel gebracht 
werden. Um dasselbe Praparat wahrend derselben MefSreihe auf dem 
Schlitten in der inneren Kugel belassen zu kénnen, wurde von jedem 
Streustrahler ein ihm véllig gleicher hergestellt, der vor der Blende B, 
ein- und ausgeschaltet werden konnte. Durch abwechselndes Einschalten 
beider Praparate in dasselbe Biindel wurde ihre Schwichung bei der 
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Tabelle 4. Kohlenstoff (Graphit). 


Dicke ‘ 
ane Kilovolt 100 120 140 160 180 200 
: 
# | 0,188 0,172 | 0,165 | 0,162 | 0,153 | 0,145 
Se mae | 0,165 | 0,151 
se 0 | 0,169 | 0,160 0,151 | 0,147 | 0,138 0,130 
op | ert) POS: ee | 0,152 0,136 
eto | 0,014 0,012 | 0,014 | 0,015 | 0,015 | 0,015 
(gs 0,016 0,013 0,015 
Wr ge O88 0,168 | 0,163 | 0,164 | 0,160 | 0,144 
ea kee ae 0,158 0,152 
os | 0,167 0,160 | 0,151 | 0,149 | 0,144 | 0,128 
or} 0,164 | 0,148 0,137 
: zZ+oy | 0,016 0,008 | 0,012 | 0,015 | 0,016 | 0,016 
4 e | 0,019 0,010 0,015 
4 7 170,175 0,168 0,159 | 0,150 | 0,148 0,143 
a= -| 0,180. | 0,158 0,149 
||| os 0,160 0,148 | 0,150 | 0,139 | 0,184 | 0,131 
y = 31,19 
@ | 0,163 0,149 0,136 
| | 
z+ov | 0,015 | 0,020 | 0,009 | 0,011 | 0,014 | 0,012 
wet: 0,017 | 0,009 0,013 


Tabelle 5. Paraffin. 


peers Kilovolt 100 120 | 140 160 180 200 
a “ 0,208 | 0,199 | 0,186 | 0,181 | 0,172 | 0,165 
@ 0,206 0,189 0,175 
| Os 0,200 | 0,198 | 0,182 | 0,174 | 0,163 | 0,152 
aaa @ 0,197 0,184 0,165 
z+, | 0,008 | 0,001 | 0,004 | 0,007 | 0,009 | 0,018 
o 0,009 0,005 0,010 
“ 0,208 | 0,199 | 0,186 | 0,180 | 0,163 | 0,170 
@ 0,207 0,189 0,173 
Os 0,202. | 0,193 |. 0,179 | 0,174 | 0,155 | 0,157 
ae ~ oo 0,198 0,184 | | 0,168 
z+, | 0,006 | 0,006 | 0,007 | 0,006 | 0,008 | 0,013 
@ 0,009 0,005 0,010 
u 0,208 | 0,197 | 0,186 | 0,181 | 0,166 | 0,165 
3 & 0,208 0,195 0,173 
| bs 0,201 | 0,191 | 0,179 | 0,176 | 0,157 | 0,151 
ee 0 0,199 0,189 0,162 
| z+, | 0,007 | 0,006 | 0,007 | 0,005 | 0,009 | 0,014 
ey 2) <0,000 0,006 0,011 
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Tabelle 6. Natrium. 
eee 
os Kilovolt 100 140 180 200 

| bl 0,291 0,192 0,158 0,148 
¢ 
2 be ae 0,174 0,159 0,146 0,130 
: @ 
| ate 0,117 0,033 0,012 0,018 
@ 
| is 0,288 0,189 0,158 0,145 
¢ 
p42) nae 0,167 0,153 0,141 0,124 
? ) Q 
| ees 0,121 0,036 0,017 0,021 
g | 
| | ie 0,282 0,190 0,160 0,148 
| @ 
eee ze 0,156 0,150 0,142 0,127 
| @ 
(| Cee 0,126 0,040 0,018 0,021 
oO 
N 
Tabelle 7. Magnesium. 
Deke Kilovolt 100 120 140 160 180 200 
0,365 | 0,272-h 0,221 | 0,197 | 0,183 | O66 
Q | 0,221 0,174 
aio )|| 22 | S192 | 0185 | 0,158] 0,159 | 0,145 | 0,131 
epee @ 0,159 0,141 
Z+oy ) 0,173 | 0,087 | 0,063 | 0,038 | 0,038 | 0,035 
@ 0,062 0,033 
& 0,355 | 0,269 | 0,221 | 0,199 | 0,176 | 0,161 
@ 0,222 0,176 
Alera allah 0,170 |> 0,172 | 0,154 | 0,150 | 0,181 | 0,120 
a Q 0,159 0,142. “}.* 
H+ o, | 0,185 | 0,097 | 0,067 | 0,049 | 0,045 | 0,041 
¢ 0,063 0,034 
& 0,341 | 0,265 | 0,220 | 0,201 |-0,179 | 0,164 
@ 0,219 0,178 
y= 11,93 os | O57 | 0,162 |. 0,156 | 0,152 | 0,148 | 0,131 
: @ 0,155 0,146 | ° 
B+ oy | 0,184 | 0,108 | 0,064 | 0,049 | 0,031 | 0,038 
| ¢ 0,064 0,032 


Ceer ha ek py SO ee 


” 
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Tabelle 8. Aluminium. 


age Kilovolt 100 120 140 160 180 200 
“ 
m5 0,432 | 0,303 | 0,233 | 0,212 | 0,184 | 0,160 
Os 
a = 1,90 fe 0,162 *|~ 0,156 | 0,157 | 0,146 | 0,139 | 0,126 
Shines 
: “ + ~ | 0,270 | 0,147 | 0,076 | 0,066 } 0,045 | 0,034 
3 | 0,408 | 0,299 | 0,238 | 0,211 | 0,184 | 0,161 
¥ * 
4 = 391 = 0,149 | 0,154 | 0,159 | 0,142 | 0,183 | 0,120 
a || # + oy, © : 
- . 0,259 | 0,145 |. 0,079 | 0,069 | 0,051 | 0,041 
% g 
y le : 
7 0,382 | 0,290 | 0,235 | 0,211 | 0,184 | 0,161 
my, — 7,98 = 0.134. | 0,144 | 0,143 | 0,138 | 0,133 | 0124 
w+ oy 7 
5 0,248 | 0,146 | 0,092 | 0,073 | 0,051 | 0,037 
Tabelle 9. Schwefel. 
2 ree Kilovolt 100 120 140 160 | 180 200 
ae 0,612 | 0,427 | 0,310 | 0,269 | 0,248 | 0,188 
> @ 0,615. | 0,424 0,261 | 0,219 
_ Os 0,180 | 0,150 | 0,183 | 0,188 | 0,189 | 0,123 
Beex 215 | ip 0,178 | 0,140 0,131 | 0,137 
| z+o, | 04382 | 0,277 | 0,177 | 0,181 | 0,109 | 0,055 
bore 0,487 | 0,284 0,130 | 0,082 
eager 0,573 | 0,410.| 0,818 | 0,268 | 0,221 | 0,189 
‘ae 0,558 0,408 0,266 | 0,228 
Os 0.152—|~ 0,139 | 0,120 | °0,128 | 0,127 | 0,121 
eee S841 To: O4sl0:139 0,140 | 0,132 
| w+ oy | 0,421 -| 0,271 | 0,198 | 0,140 | 0,094 | 0,068 
ee os 0.417 |. 0,269 0,126 | 0,096 
| “ 0,540 | 0,389 | 0,808 | 0,268 | 0,222 | 0,189 
lis te, 0,535 0,393 0,261 | 0,223 
gs 0,126 | 0,103 | 0,117 | 0,126 | 0,126 | 0,120 
ee 1,09 oO 0,127 | 0,128 0,125 | 0,131 
tegen | 0404 1 0.266") 01917 \-.0,137 | 0,096 | 0,069 
Hit 8 ve 0,408 0,265 0,136 | 0,092 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 45 
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weichsten verwendeten Strahlung verglichen, und die Dicke des einen 
Praparats wurde so lange vermindert, bis beide Praparate dieselbe 
Strahlung um vollkommen den gleichen Betrag schwachten. Dies geschah 
fiir jede Stufe besonders. Die Priparate konnten dann unbedenklich als 
einander gleich gelten. 
Die Justierung der Praparate auf dem Schlitten wurde ebenfalls 
photographisch kontrolliert. Fig. 9 zeigt, wie das Primarstrahlenbiindel — 
je nach der Einstellung des Schlittens eine andere Stufe des Paraffin- | 
praparats durchsetzt. 


VII. Die MeBergebnisse. 


Die MeBergebnisse sind in den Tabellen 4 bis 9 dargestellt, aus 
denen auch die Dicke der einzelnen Stufen hervorgeht. Sind zwei Werte 
fiir dasselbe Ergebnis mitgeteilt, so wurde der untere bei Wiederholung 


03 0 Dicke a. Na -Stratlers 
Fig. 10. 


der Messungen in umgekehrter Reihenfolge erhalten. Fig.10 zeigt die 
graphische Extrapolation auf die Dicke Null am Beispiel des Natriums. 

Eine gewisse Schwierigkeit bietet die Frage, welche Wellenlange 
man den benutzten inhomogenen Strahlungen zuordnen soll. Allen* 
hat die Massenschwachungskoeffizienten u/o in Abhingigkeit von der 
Wellenlange an spektral zerlegter, monochromatischer Strahlung fiir ver- 
schiedene Stoffe untersucht, unter denen sich Kupfer, Aluminium und 
Paraffin befinden. Entnimmt man den Allenschen Messungen diejenigen 
Werte fiir die Wellenlange, die den Massenschwichungskoeffizienten der 
Tabelle 1 entsprechen, die ftir die hier benutzten Strahlungen experi- 
mentell bestimmt wurden, so erhalt man die effektiven Wellenlingen 
der Tabelle 10. 

Diese zeigt, daS man fiir die effektiven Wellenlingen fast iiberall 
beim Paraffin die kleinsten, beim Aluminium gréfere und beim Kupfer 
die gréSten Werte erhalt. DaS die drei eingeklammerten Werte Aus- 
nahmen hiervon bilden, diirfte an kleinen Meffehlern bei der Bestimmung 


* S.J. M. Allen, Phys. Rev. 27, 266, 1926. 
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Tabelle 10. 
Raheene Filter | Effektive Wellenlange ermittelt aus 
Spa warne in u u u 
in EV egos | ‘ol Cu © Al eo Paraffin 
100 0,3 | 0,281 7 0,272 0,249 
120 0,5 ks 0225 0,215 (0,237) 
140 1,0 | (05174) 0,185 0,176 
Z 160 1,3 0,163 0,157 0,140 
a 180 2,0 | 0,135 0,129 0,108 
7 200 3,0 | 0,114 (0,093) 0,094 
- 


yon u/g liegen, die sich auf das Ergebnis verhiltnismaSig stark aus- 
_wirken. Aus diesen Griinden wurden den Messungen an Kohlenstoff und 


J Paraffin diejenigen effektiven Wellenlangen zugeordnet, die sich aus dem 
_ Massenschwiichungskoeffizienten fiir Paraffin ergeben, wiabrend den 
_Messungen an Natrium (Z = 11), Magnesium (Z = 12), Aluminium 
_(Z = 18) und Schwefel (Z = 16) die aus dem Massenschwichungs- 
_koeffizienten von Aluminium ermittelten effektiven Wellenlaingen zu- 
_geordnet wurden. Auf diese Weise wurden die Kurven der Fig. 11 
bis 16 gewonnen. Die in Fig.17 wiedergegebene Kurve fiir 6,/@ von 


_ Wasserstoff wurde aus denjenigen fiir Kohlenstoff und Paraffin nach 


ett le 
, Q JParatt oO H Q C 


~ berechnet, wobei P die Gewichtsprozente bedeutet, nach denen Wasser- 
_ stoff bzw. Kohlenstoff im Paraffin vorhanden sind. Entsprechend einer 
zu 55°C bestimmten Schmelztemperatur des verwendeten Paraffins wurde 


der Formel 


seine Formel zu C,,H,, angesetzt. 
Um die durch Ionisationsmessung gewonnenen Werte mit den 
energetischen Ergebnissen der Theorie vergleichen zu kénnen, sind noch 
zwei Einfliisse zu beriicksichtigen: einerseits die in Tabelle 2 mitgeteilte 
) Harteabhingigkeit der benutzten Kugelkammer gegeniiber der reinen 
-Luftionisation, und andererseits die Beziehung zwischen dieser und der 
Energie der auffallenden Strahlung. Dabei ist zu berticksichtigen, dai 
der Harteunterschied zwischen der Primarstrahlung und der unter ver- 
schiedenen Winkeln @ gestreuten Strahlung nach Formel (3) von @ ab- 
_hangig ist. Der weiteren Berechnung wurde die Intensitatsverteilung (10) . 
der gestreuten Strahlung nach Breit*, Dirac** und Gordon*** zn- 


* G. Breit, Phys. Rev. 28, 362, 1926. 
** P, A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 111, 405, 1926. 
**® W. Gordon, ZS. f. Phys. 40, 117, 1927. 
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grunde gelegt, wihrend fiir die Beziehung zwischen der Energie der 
auffallenden Strahlung und der reinen Luftionisation die Theorie von 
Glocker* herangezogen wurde. Wenn die obigen, vorlaufigen Mef- 
ergebnisse auch als Integralwerte direkt gewonnen wurden, so mufSte 
doch, um die erforderliche Korrektur auf energetische Werte anzubringen, 
die letztere durch Integration ermittelt werden. Auf diesem Wege 


2Z 
Die Ergebnisse zeigen, ebenso wie diejenigen der Fig. 14 und 16, 
fir gréBere Wellenlaingen als 0,2 A bei Magnesium und Schwefel einen 


ergaben sich fiir as ea die endgiiltigen Resultate der Fig. 18. 
Q 


( 


Fig. 18. 


abnorm starken Anstieg. Ob dieser als reell anzusprechen ist, sei dahin- 
gestellt. Schon geringe Mengen schweratomiger Zusatze k6nnen hier 
eine Rolle gespielt haben. Sieht man aber hiervon ab, so zeigen alle 
Kurven einen Verlauf, der sich demjenigen der Theorien von Breit**, 
Dirac*** und Gordon**** (Formel 11) so gut anschlieBt, als bei der 
Inhomogenitit der verwendeten Strahlungen und im Hinblick auf die 
hohen Anforderungen an die MeSgenauigkeit erwartet werden darf. 


Wird der Korrektur auf energetische Werte statt der Formel (10) 
von Breit, von Dirac und von Gordon diejenige von Compton (9) 
zugrunde gelegt, so andert sich das in Fig. 18 dargestellte Ergebnis nur 
ganz wenig, da der Unterschied im Intensitatsverlauf beider Formeln 
selbst gering ist; ebenso liefert die Integration (11) der Formel (10) der 
ersten drei Autoren fiir den Streustrahlungskoeffizienten 6, eine Harte- 


* R. Glocker, ZS. f. Phys. 48, 827, 1927. 

** G. Breit, Phys. Rev. 26, 362, 1926. 
*#* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 111, 405, 1926. 
eS WanGo md onemZsorte Phys. 40, 117, 1927. 
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" abhiingigkeit, die sich von derjenigen der Comptonschen Formel (5) 


2 


y 
zs 
: 
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= 
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fast gar nicht unterscheidet. Aus diesen Griinden ist es nicht moglich, 
aus den experimentellen Ergebnissen zugunsten der einen oder der anderen 
Theorie zu entscheiden. 


Zusammenfassung. 


Es wird eine aus zwei konzentrischen Kugeln bestehende Ionisations- 
kammer beschrieben, in deren Mittelpunkt Streustrahler gebracht werden 


_ kénnen. Hierdurch wird es ermdglicht, sowohl die Intensitaét des 


 primaren, schmalen Réntgenstrahlbiindels als auch die gesamte vom 


 Strahler ausgehende Streustrahlung integrierend zu messen. Dadurch, 


da8 demselben Streumaterial verschiedene Dicke gegeben wird, lat sich 


- durch Extrapolation auf die Dicke Null die Absorption der Streustrahlung 


im Strahler selbst eliminieren. Die experimentellen Ergebnisse der 
 Ionisationsmessung werden mit Hilfe der Glockerschen Theorie auf 


-energetische Werte umgerechnet. Die an H, C, Paraffin, Na, Mg, Al 


und S gewonnenen Ergebnisse fiir die Hiarteabhingigkeit des Streu- 


strahlungskoeffizienten stehen in gutem Einklang mit den Werten der 
Theorie. 


Die Arbeit wurde im Laboratorium fiir Mediz. Physik der Chirurg. 
Univ.- Klinik Gottingen durchgefiihrt. Warmsten Dank schulde ich 


 Herrn Prof. Stich fiir die Erlaubnis, in den Raumen der Klinik arbeiten 


zu dirfen. Nicht weniger herzlich danke ich dem Leiter des Labora- 


_ toriums, Herrn Privatdozenten Dr. Kiistner, der mir das vorliegende 


Problem stellte, fiir sein unermiidliches Interesse und die Férderung, die 
er meiner Arbeit zuteil werden lie8. Herzlichen Dank schulde ich auch 
dem Direktor des stadtischen LElektrizititswerkes, Herrn Dipl.-Ing. 
Hoopmann, der in entgegenkommendster Weise fiir besonders gute 
Konstanz des Netzes wihrend der Aufnahme meiner MeBreihen Sorge trug. 
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Uber die Trager der im Cadmiumdampf beobachteten 
Absorptions- und Fluoreszenzbanden. 


Von W. Kapuéecinski und A. Jabtonski in Warschau. 
(Eingegangen am 6. August 1929.) 


Nach den Untersuchungen von Walter und Barratt sollte das im Cadmiumdampf 
beobachtete Absorptionsbandensystem (2825 — 2590 A), aus dem einer von uns die 
Dissoziationsarbeit der Cd,-Molekiile zu 23 kcal/Mol berechnet hat, nicht dem Cdo-g 
sondern dem Cd O-Molekiil angehéren. Die Absorptionsversuche mit reinem Cd O- — 
Dampf zeigten, da diese Banden jedenfalls nicht den Cd O-Molekiilen zugeschrieben — 
werden kénnen. Die Griinde, sie dem Cd,-Molekiil zuzuordnen, werden angefiihrt. 


Nach den Arbeiten von Franck und Grotrian*, Koernicke** und | 
Lord Rayleigh *** konnte als festgestellt gelten, da die Dissoziations- | 
arbeit der Quecksilbermolekiile den Wert von etwa 1 kcal/Mol hat. Un-— 
erwartet jedoch ergab die Anwendung der spektralen Methoden**** im : 
Falle des Cadmiumdampfes einen wesentlich hiheren Wert der Disso- | 
ziationsarbeit, namlich etwa 23 kcal/Mol. Zu derselben GréSenordnung 
(15 bis 17 kcal/Mol) beim Hg-Dampf fiihrten auch die neuen Unter- 
suchungen von Mrozowskif. 

Wir méchten nun in diesem Autsatz einige neuere Publikationen und 
Experimente, die die Frage nach der Dissoziationsarbeit der Cadmium- 
molekiile betreffen, behandeln. 

Zuerst moéchten wir die Griinde, die fiir den ziemlich grofen Wert 
der Dissoziationsarbeit sprechen, in aller Kiirze in Erinnerung bringen. 

Die langwellige Grenze des optischen Anregungsgebietes der Resonanz- 
linie 3261 A (11S — 28P,) fallt (bei der Temperatur < 600° C) zwischen 
2410 und 2573 A+}. In dasselbe Wellenlangenintervall fallt aber auch 


* ZS. {. techn. Phys. 3, 194, 1922. 
XETS. 0. Phiys.o0s) 21 O1oon: 
*** Proc. Roy. Soc. (A) 116, 702, 1927. 
eee A Jabtonski, Bull. de l’Acad. Pol. 1928, S. 163 und ©. R. Soc. Pol. de 
phys. 8, 357, 1928. 
v ZS. f. Phys. 60, 657, 1928; ebenda 55, 338, 1929. 
+t Es ergibt sich naémlich, da8 die monochromatisch ausgesonderten Cd-Linien 
2748 und 2573 A und die Fe-Linie 2599 A die Emission der 3261 A-Resonanz- 
linie nicht anregen; andererseits hat die Kinstrahlung der Ag-Gruppe 2411 bis 2413 A 
und 2300 Cd-Gruppe die Emission der erwahnten Linie zur Folge. 
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die extrapolierte Konvergenzstelle der Absorptions- und Fluoreszenzbanden 
(System Cd II)* des Cd-Dampfes**. 


» Diese Tatsache kann auf eine angemessene Weise erklart werden, 


_abnlich wie in anderen analogen Fallen (vgl. den zusammenfassenden 


Bericht von H. Sponer ***), wenn man_annimmt, daB die Absorption 
eines Photons mit 4 < 2560 A durch ein im normalen Elektronenzustand 
befindliches Cd,-Molekiil die Dissoziation desselben in ein unangeregtes 
und in ein zum 2*P,-Zustand angeregtes Atom zur Folge hat, wobei 
eventuell der Uberschu8 der Energie in die kinetische Energie der beiden 
Atome tibergeht. Die Differenz der Energie, die der Konvergenzstelle der 
Banden und der Atomresonanzlinie 3261 A entspricht, gibt unmittelbar 
die Dissoziationsenergie des normalen Cd,-Molekiils an (etwa 23 kcal/Mol). 

Vor kurzer Zeit erschien nun eine Arbeit; von J. G. Winans****, 


der die D.-Arb. des Ca,-Molekiils in Zusammenhang mit der Energie- 


differenz der 2212 A-Bande und der Resonanzlinie 2289 A (118 -— 24P) zu 
bringen versuchte; es ergibt sich daraus fiir die D.-Arb. etwa 4,7 keal/Mol, 
also ein Betrag von der Gréfenordnung des von Koernicke fiir Queck- 
silbermolekiile bestimmten Wertes (1,4 kcal/mol). Die Zuordnung von 


Winans tragt aber einen sehr hypothetischen Charakter, auBerdem la8t 


er die eben erwihnte Tatsache des Zusammenfallens der Erregungsgrenze 
der 3261 A-Linie und der Konvergenzstelle der v.d. Lingenschen Banden 
(denen er den quasimolekularen Charakter zuschreibt +) unberiicksichtigt. 
Ubrigens ist es vielleicht nicht ausgeschlossen, dai im Cd-Dampf zwei 
Arten von Cd,-Molekiilen von sehr verschiedener D.-Arb. existieren 
kénnen, analog z. B. zu dem von V. Henri und F. rc angefiihrten 
Beispiel des N,-Molekiils. 

Die Zuordnung der in der Absorption (und ee im Cd- 
Dampfe im Gebiete 2820 bis 2590 A beobachteten Banden}}+ wurde 


* Das Fluoreszenzhandensystem Cd II (Kapusecinski, Bull. de l’Acad. Pol. 
1927) erscheint hier als reine Umkehrung des Absorptionsbandensystems. Dies kann 


man mittels der Zusammenstife erklaren (vgl. die Fufnote eee ES O94). 


» 


** A. Jabiouski, lL. c. 
*#* Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 6, 75, 1927. 
*ee Nature 123, 279, 1929 und Phil. Mag. 7, 555, 1929. 

+ Man kénnte vielmehr vermuten, da die erwahnten Banden gewohbniliche, 
nicht rotationsquantisierte Banden sind, die durch die im Zustand der Prdadis- 
Soziation befindlichén Molekiile emittiert werden (vgl. V. Henri und F. Wolff, 
Journ. de phys. 10, 81, 1929). 


TT Le. 
+++ F. L. Mohler und H. R. Moore, Journ. Opt. Soc. Amer. 15, 74, 1927; 


A. Jabtonski, 1. c. 
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neverdings in Zweifel gestellt durch einige Experimente von Walter 
und Barratt*. Diese Forscher haben namlich beobachtet, daf die 
genannten Absorptionsbanden stirker auftreten, wenn das Cadmium durch 
Cd-Oxyd verunreinigt war, als in reinem Cd-Dampf. Dies labt sie die 
Vermutung aussprechen, die genannten Banden kénnten dem Cadmium- 
oxyd zuzuschreiben sein. 

Gegen diese Vermutung sprechen gewichtige Griinde. Die erwahnten 
Absorptionsbanden sind praktisch eine Umkehr der y. d. Lingenschen 
Fluoreszensbanden; diese wurden aber mit grofer Intensitat in den sorg- 
faltigst vorbereiteten FluoreszenzgefaéBen, wo die Anwesenheit des Oxyds 
beinahe ausgeschlossen erscheint, beobachtet. Bei einer Aufnahme des 
Cd-Absorptionsspektrums ist zufallig das Absorptionsrohr gesprungen 
und das Metall wurde infolgedessen oxydiert — die Absorptionsbanden 
verschwanden vollkommen. 

Auch Winans** halt die Vermutung von Walter und Barratt fir 
nicht zwingend und schreibt die erwihnten Banden dem Cd,-Molekiil zu. 

Wegen der Wichtigkeit der Frage nach dem Trager der erwahnten 
Cd-Banden und damit verbundenen Frage nach dem Wert der D.-Arb. 
der Cd,-Molekiile schien es uns notwendig, diese Verhiltnisse einer 
méglichst direkten Priifung zu unterziehen. Wir haben also unter- 
nommen, die Absorption des Cd-Oxyds zu untersuchen. 

Das Oxyd wurde durch Verbrennung des metallischen Cadmium 
im Sauerstoffstrom in einer Quarzréhre erhalten. Das Oxyd wurde in 
Pulverform durch den Sauerstoffstrom mitgerissen und schlug sich in 
einem am Ende des Quarzrohres angebrachten Gefafe nieder. Etwa 1 bis 
2 g Oxyd wurden in ein 60 cm langes Absorptionsrohr aus Quarz gebracht, 
das vorher im Vakuum sehr stark ausgegltiht worden war. Beim mafigen 
Heizen des Cd-Oxyd enthaltenden Rohres, das zuerst an die Pumpen 
angeschlossen blieb, bemerkte man in den ktihleren, zu den Pumpen 
fihrenden Teilen, einen starken Cadmiummetallspiegel; das Cd-Oxyd 
zersetzte sich schon deutlich bei Temperaturen von 600 bis 650° C; 
man konnte aber unter diesen Bedingungen keine Destillation des Oxyds - 
selbst bemerken. Nachdem das Absorptionsrohr von den Pumpen ab- — 
geschmolzen worden war, wurde es in einen Ofen gebracht, und es wurde 
ein Lichtbiindel von brennendem Mg-Band durch das Rohr geschickt. 
Einige Minuten Belichtung geniigten, um gut geschwirzte Aufnahmen 


* Proc. Roy. Soc. (A) 122, 201, 1929. 
** Phil. Mag. lL. c. 
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_ mittels ees Quarzspektrographen mit einer Dispersion von etwa 9 A/mm 
zu erhalten. Es ergab sich nun eindeutig, da8 auf einer Reihe von Auf- 


nahmen bei den Temperaturen von etwa 500 bis 800°C jede Spur einer 
Bandenabsorption in dem Gebiete 2820 bis 2590 A fehlte*. [Die 


- Versuchsbedingungen waren vollkommen dieselben, wie bei den Cd- 


Dampf-Absorptionsversuchen (I. c.)]. 

Ware die Vermutung von Walter und Barratt richtig, so miBte 
man doch bei unseren Versuchen eine Verstaérkung der in reinem Cd- 
Dampf beobachteten Banden erwarten. Da das aber nicht der Fall ist, 
kann man die untersuchten Banden nicht den Cd O-Molekiilen zuschreiben. 

Dies beseitigt das einzige wichtige Bedenken gegen den aus den 


_ spektralen Daten erhaltenen Wert der D.-Arb. der Cd,-Molekiile. 


Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski méchten wir fiir sein stetes for- 
derndes Interesse an dieser Arbeit unseren herzlichsten Dank aussprechen. 


Warschau, Physikalisches Institut der Universitat. 


* Im Absorptionsspektrum erschien bei 580°C nur die im Vergleich mit der 
Absorption des reinen Cd-Dampfes sehr geschwachte Cd-Resonanzlinie (3261 A), die 
noch bei 780°C sehr scharf blieb (in reinem gesattigten Cd-Dampf hat sie eine 
Breite von der Grofenordnung 100 A, vgl. A. Jabtonski, l.c.). Man bemerkte 


a auBerdem bei 780°C zwischen 3250 und 3222A vier schwache, schmale Ab- 


sorptionsbanden (von Mohler und Moore, l.c., als ,Gruppe VI“ bezeichnet), und 
eine Linie bei etwa 2768,5 A (wahrscheinlich die Thalliumabsorptionslinie 2768 A). 


696 


Der elektrische Durchschlag und Townsends Theorie *. 
Von A. v. Hippel und J. Franck in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Juli 1929.) 


Die von Rogowski und seinen Mitarbeitern mit dem Kathodenstrahl-Oszillographen 
beobachteten Durchschlagszeiten von 10-7 bis 10~* sec beim elektrischen Durch- 
bruch durch Gase wurden bisher als prinzipielles Versagen der Grundvorstellungen 
der Townsendschen StoBionisationstheorie empfunden. Wir versuchen im folgenden 
mi zeigen, dafS so kurze Ubergangszeiten vom nichtleitenden in den stationaren 


Zustand zu erwarten sind, falls man den Raumladungsaufbau in erster Linie © 


als Elektronensto8phinomen begreift, bei dem die lonenbeweglichkeit nur eine’ 
sekundare Rolle spielt. 


Der elektrische Durchbruch durch Gase zeigt in seinem Ablauf mehrere 
Phasen: Nach Anlegen der Elektrodenspannung — in Héhe der Durch- 
schlagsspannung oder gréSer — an eine mit ultraviolettem Licht bestrahlte 

’Funkenstrecke verstreicht eine gewisse Zeit, in der die Gasstrecke schlecht- 
leitend bleibt (Funkenverzégerung). Daran schlieSt sich der zeitlich 
sehr schnell verlaufende U bergang vom schwachleitenden zum gutleitenden 
Zustand, worauf die Entladung in Form einer Glimmentladung ein- 


setzt. Diese schlagt in den Funken bzw. Lichtbogen um mit dem _ 


praktischen Resultat eimes Kurzschlusses. Die physikalische Deutung 
dieser EKinzelvorgiinge schien bis vor kurzem voll gelungen. Nach Arbeiten 
von Warburg**, Mauz und Seeliger***, Zuber****, Braunbek + 


und v. Laue7yy ist die Verzigerungszeit eine statistische Schwan- | 


kungserscheinung, die etwa so zu verstehen wire: Zur Auslésung der | 


Entladung mu8 eine gewisse Anzahl von Elektronen gleichzeitig in der 


Umgebung der Kathode vorhanden sein; bei der schwachen Vorionisation — 
unterliegt das Eintreten dieses Falles den Wabhrscheinlichkeitsgesetzen. | 
Der Umschlag von der Glimmentladung in den Kurzschlu®B ist | 
im wesentlichen durch die Charakteristik der Glimmentladung bedingt, 
die negativ wird, wenn die Thermionenemission der Kathode stirker ins _ 
Spiel tritt +>. Fiir die wichtigste Phase des Durchbruchs endlich, die 


* Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Niedersachsen am 13./14. Juli 
1929 in Hannover. 

** KH. Warburg, Ann. d. Phys. 59, 1, 1896; 62, 385, 1898. 
we KH. Mauz und R. Seeliger, Phys. ZS. 26, 47, 1925. 
‘eee K. Zuber, Ann. d; Phys. 76, 231, 1925. 

y+ W. Braunbek, ZS. f. Phys. 86, 581, 1926. 

++ M. v. Laue, Ann. d. Phys. 76, 261, 1926. 
Trt Siehe z. B. R. Seeliger, Gasentladungen, S. 360. 
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_Entstehung der Glimmentladung, schien die vot ‘Townsend* ent- 


wickelte Durchbruchstheorie grundsitzlich Rechenschaft geben zu kénnen; 


ihre Grundlagen sind folgende: 


Hinige in der Nahe der Kathode bzw. an ihr selbst gebildete 


- Elektronen (Vorionisation) werden-durch das starke elektrische Feld 


so beschleunigt, daf sie bei ZusammenstiéSen mit Gasmolekiilen unter 
Verlust ihrer kinetischen Energie diese in Ionen und Elektronen zer- 
legen (StoSionisation). Die primaren und sekundiren Elektronen, 
wiederum beschleunigt, erzeugen durch Sto8 tertidre usw., es entsteht 
durch Wanderung der Elektronen auf die Anode zu eine mit dem Abstand 
von der Kathode exponentiell anwachsende Elektronenlawine. Die 
_positiven Ionen ihrerseits bewegen sich auf die Kathode zu unter Formung 
einer Lonenlawine und erzeugen bei ihren Zusammenstifen mit den 
neutralen Gasmolekiilen so viel Elektronen neu, da8 im Durchbruchsfall 
sich die Stromstirke durch diese wechselseitige Ionisation ins Unend- 
liche aufschaukelt. — Die Anwendung dieser Vorstellung auf die Ab- 
hangigkeit des Durchbruchspotentials von Feldstairke, Druck und Elek- 


_ trodenform, wie sie zuerst von Townsend und seinen Mitarbeitern, 


- neuerdings in ausgedehntem MaSe von Schumann ** und anderen 


durchgefiihrt wurde, fiihrte zu bester Ubereinstimmung zwischen Theorie 


~ und Experiment. 


y 


Die mathematische Formulierung dieser Theorie durch Townsend 
liefert fiir den einfachsten Fall — Plattenelektroden, im Abstand D 
parallel gestellt, also linearer Potentialgradient — folgendes Resultat: 
Wenn JV, Primirelektronen von der Kathode ausgehen und o Elektronen 


pro Weglangeneinheit durch den Sto8 eines Elektrons, 6 Elektronen 


durch den Sto8 eines positiven Ions neu gebildet werden, erreichen im 
Endresultat N Elektronen die Anode gemaf der Beziehung 

(2 — B) oe — 0D 

a— p.c@—/)D 

Wird a—f.e¢—”, also N = ov, so erfolgt der Durchschlag. 

In zwei Punkten hat sich schon seit langerer Zeit die Townsendsche 
Theorie als verbesserungsbediirftig erwiesen, ohne jedoch ernstlich ge- 
fabrdet zu sein: 1. Die Versuche von Townsend, aus den Werten von 
a und B Berechnungen der elementaren StoBprozesse herzuleiten (loni- 
sierungsarbeit usw.), haben sich nicht bewahrt. Das liegt an zu speziellen 


SSN, 


* J. S. Townsend, Handb. d. Radiologie I. 
** W. 0; Schumann, Elektrische Durchbruchsfeldstarke von Gasen. 
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Voraussetzungen tiber die Art der ZusammenstéBe, beriihrt aber das 
Problem des elektrischen Durchschlages nur indirekt. 2. Die Deutung 
des Koeffizienten B ist unsicher. Nach vorliegenden direkten Versuchen 
ist es unwahrscheinlich, da8 bei den Bedingungen des elektrischen Durch- 
schlages die positiven Ionen durch das elektrische Feld eine zur Stof- 
ionisation ausreichende kinetische Energie mitbekommen. Man neigt 
daher mehr dazu, fiir die Nachlieferung der Elektronen den Sto8 positiver 
Tonen auf die Kathode verantwortlich zu machen. Auch die Auslésung 
von Elektronen an der Metalloberflache unter Einwirkung metastabiler 
Atome wird zur Geltung kommen, ferner in geringerem Mafe licht- 
elektrischer Effekt. an der Kathode sowie die Ionisation von Verunreini-_ 
gungen im Gasraum durch StéBe zweiter Art. Eine Abanderung der 
-Townsendschen Theorie in dieser Richtung fiihrt aber nur mit neuer 
Interpretation zum alten Resultat zuriick; Townsend selber konnte 
zeigen *, daB die Gleichungen praktisch unabhingig davon sind, ob man 
die Ionisation durch positive Ionen im Gasraum annimmt oder an die 
Kathode verlegt. 


In prinzipielle Schwierigkeiten scheint die Theorie jedoch in aller- 
letzter Zeit geraten zu sein, nachdem es Rogowskj und seinen Mit- 
arbeitern ** méglich wurde, den zeitlichen Ablauf des Durchschlages 
mit einem sehr leistungsfahigen Kathodenstrahl-Oszillographen zu ver- 
foleen. Uber die Zeitdauer des Durchschlages sagt die mathematische 
Formulierung Townsends nichts aus, bzw. bezieht ihre Gleichungen 
auf die Zeit { — oo, entsprechend den Durchbruchsbedingungen N = oo. 
Die sinngemafe Auslegung ihres physikalischen Bildes aber fordert nur, 
da der Elektronenstrom dank des Elektronennachschubes durch den 
StoB positiver Ionen hinreichend stark anwachsen muB, die Ionen also 
Gelegenheit erhalten sollten, wahrend des Durchschlages einen Teil oder 
gar den ganzen Elektrodenabstand zu durcheilen. 


Rogowski berechnet nun unter Zugrundelegung seiner Versuchs- 
bedingungen aus der Beweglichkeit der Elektronen und positiven Ionen, 
da hierzu eine Zeit von mindestens 10-5 sec erforderlich sei, die sich 
noch um eine weitere Zehnerpotenz heraufsetzt, falls fir den Durchschlag 
der volle Ausbau der fiir die Glimmentladung charakteristischen Feld- 
verteilung (Kathodenfall usw.) verlangt wird. Im Oszillogramm beob- 


e J. S. Townsend, Handb. d. Radiologie, 8. 291. 
** Siehe Zusammenfassung von W. Rogowski, Sommerfeld-Festschrift 1929. 
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_ achtet werden hingegen die ungeheuer kurzen Durchschlagszeiten von 
_ 10~7 bis 10~8 sec, und auch eine optische Untersuchung der auftretenden 
_ Lichterscheinung beweist, daS schon innerhalb 10—7sec sich die fiir die 


Glimmentladung typische Verteilung der Lichtintensitat (Dunkelraum, 
positive Siule) einstellt. Diese Zeiten sind so kurz, daB die positiven 
Ionen — wie Rogowski betont — sich praktisch von ihrem Bildungs- 
ort unter dem Einflu8 des linearen elektrischen Feldgradienten nicht 
fortbewegen, also zur weiteren Elektronenbildung nicht beigetragen haben 
kénnen; die Townsendsche Theorie scheint in ihren Grundlagen falsch 
zu sein. Die Beobachtungen geben nach Rogowski gleichzeitig den 
Hinweis, daS die nihere Umgebung der Kathode den Hauptionisierungs- 
herd darstellen mu8 — nicht die Gegend der Anode, wie die Townsendsche 
Theorie erwarten lieSe —, und daSi Durchschlag, Feldverzerrung und 
Entstehung der Glimmentladung als ein und dasselbe Phinomen anzu- 
sprechen selen. 


Die folgende kurze Uberlegung méchte den Nachweis fiihren, da8 
die Folgerungen Rogowskis richtig sind und trotzdem das 
Prinzip der Townsendschen Theorie nicht gefihrdet wird. 
Der Widerspruch lést sich dadurch, da8 man zu Unrecht ein Wandern 
der positiven [onen annehmen zu miissen glaubte, um die Raum- 
ladungsverteilung aufzubauen. Die Feldverzerrung ist fiir den Durch- 
schlag erforderlich* und von Townsend wohl nicht in ihrer vollen 
Bedeutung erkannt worden, sie entsteht aber in den von Rogowski 
beobachteten Zeiten selbst dann, wenn man die positiven Ionen réumlich 
fixiert denkt und nur die Elektronen mit geniigend Geschwindigkeit 
wandern ]a8t. Unsere Grundvorstellung dafiir ist diese: 


Gegeben eine schwache Vorionisation, z. B. wie bei Rogowski 
durch lichtelektrischen Effekt an der Kathode. Nach Anlegen der 
Spannung verstreicht eine gewisse Verzégerungszeit, deren Linge statistisch 
bedingt ist, deren Existenz an sich aber auch fiir die Vorbereitung 
des Durchschlages in gewohnlichen Gasen bei hohen Drucken (siehe 
unten) prinzipiell wichtig sein mu8. Die in dieser Zeit an den ver- 
schiedenen Punkten der Kathodenoberfliche lichtelektrisch ausgelésten 
ersten Elektronen werden durch den linearen Potentialgradienten be- 
schleunigt und erzeugen eine bis zur Anode anwachsende Elekronen- und 


* Darauf weisen noch kiirzlich wieder besonders nachdriicklich L. B. Loeb 
(Journ. Frankin Inst. 205, 305, 1928) und sein Schiiler L.J.Neumann (Proc. 
Nat. Acad. Amer. 15, 259, 1929) hin. 
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Ionenlawine. Die Elektronen wandern zur Anode ab, die lonen bleiben — 
als Raumladung stehen mit dem Resultat, dab sich der Potentialgradien | 
in der Nahe der Anode abschwicht, im iibrigen Teil der Entladungsbahn 
steiler aufrichtet. Diese schwache, in der Verzégerungszeit sich aus- 
bildende Feldverzerrung geniigt, um den folgenden StoSlawinen sehr viel 
giinstigere Jonisierungsverhaltnisse zu schaffen und den eigentlichen 
Durchschlag sehr schnell mit einigen weiteren Lawinen ablaufen zu 
lassen. (Als Verzogerungszeit definieren wir demnach fiir die vor- 
liegenden Verhaltnisse die Zeit, die erforderlich ist, um durch den 
Dunkelstrom eine gewisse Grose der Feldverzerrung hervorzubringen.) 
Die der anschlieSenden kurzen Durchschlagszeit angehérenden Elektronen- 
lawinen verlegen dank der positiven Raumladungen rapide ihr H auptioni- 
‘sierungsgebiet nach der Kathode zu, ziehen das Feld dort wiederum 
starker zusammen usw. So baut sich rein durch Elektronensto8 
die positive Raumladung vor der Kathode auf, bis die Steilheit des 
Kathodenfalles geniigt, um die in der Nahe der Kathode gebildeten posi- 
tiven Ionen so weit zu beschleunigen, da8 sie innerhalb der beobachteten 
Durchschlagszeiten die Kathode erreichen und dort durch Stof neue Elek- 
tronen auslésen. 

Die Richtigkeit unserer Uberlegung ist an zwei Voraussetzungen 
gekniipft: 1. Es geniigt zur Erzeugung der positiven Raumladung, da8 
eine relativ geringe Anzahl Elektronenlawinen durch den Gasraum 
geht. 2. Die Elektronen wandern so rasch ab, da8 sie schon in den 
beobachteten Durchschlagszeiten die nétige positive Raumladung hinter 
sich gelassen haben. Wir legen der Diskussion die Daten eines experimen- 
tellen Falles zugrunde: In Luit bei 760mm Druck und 20°C betragt die 
Durchschlagsspannung V eines Plattenkondensators von 1 cm Plattenabstand 
31,7kV (siehe Schumann, S: 27). Die mittlere freie Weglinge der 
Elektronen berechnet sich zu 2 = 5,7.10-5cm, auf die freie Weg- 
lange in Feldrichtung entfallen bei limearem Potentialgradienten 1,8 Volt. 
Wegen dieses hohen Geschwindigkeitszuwachses ist die Feldrichtung 
Vorzugsrichtung der Bewegung, die Wanderungsgeschwindigkeit des Elek- 
trons liegt nach Rogowski (Arch. f. Elektr. 16, 502, 1926) zwischen 
107 und 10° cm/sec, dementsprechend ware prinzipiell die Voraussetzung 2 
erfiillt, solange nicht Elektronendiffusion die Verhialtnisse maBeebend 
andert. Die lonisierungsausbeute «, deren GroBe tiber die Berechtigung 
der Annahme | entscheidet, la8t sich zurzeit nur aus den To wnsendschen 
Werten, die in verdiinnten Gasen gemessen wurden, durch Extrapolation 
nach dem Ahnlichkeitsgesetz entnehmen. Schumann gibt (S. 178) 
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folgende auf Atmosphirendruck extrapolierte @-Werte als Funktion des 


: Feldstarke € 

_ Verhiltnisses Sites Se 

Druck p 
Elp | ; @ 
.40 14,4 
50 41,8 
60 86,7 


In Fig. 1 ist die entsprechende Kurve gezeichnet; aus ihr folgt fiir 
oak a : 
unser Beispiel mit > = 41,7 em, Ausbeutewert « — 18,5. 


Zur Kontrolle unserer Voraussetzung 1 berechnen wir mit diesem 


= a-Wert, welche Potentialdifferenz V, durch die positive Raumladung der 


ersten LElektronenlawine hervorgerufen wird. 


Legen wir die z-Achse in Feldrichtung mit dem ” 
Koordinatenanfang an der Kathode A und lassen - 


die StoBwelle gegen die Anode A laufen in einem 
Ionisierungskanal vom mittleren Querschnitt df, 7, 
so folgt aus dem Zusammenhang zwischen Raum- 


ladung und Divergenz: 60 
4Ané 
ae Fe (as 50 


(e bedeutet die elektrische Elementarladung, x die yw 
Weglange in Zentimetern). Fiir unser Beispiel 
10,6 30 
7 Volt/cm?. 
Welche Grofe fiir den mittleren Bahnquer- 
schnitt df in Frage kommt, ergibt sich aus fol- 


mee — Lem, also 7, = 


z ; 70 
gender Uberlegung: Rogowskis Oszillogramme 
zeigen bei bestrahlter Kathode Verzdgerungs- 0 oe 
zeiten von etwa 10—7sec. Nehmen wir an, da Fig. 1. P 


die Stromdichte des lichtelektrischen Stromes 

1,5.10-19 Amp. betrug*, so waren in dieser Zeit etwa 100 Elektronen/cm? 
ausgelést und hatten ihre positiven Raumladungssiulen aufgebaut. Bei 
Gleichverteilung entfiele danach ein Jonisierungsquerschnitt df = 1 mm? 
auf das einzelne Elektron, falls am Ende der Verzégerungszeit eine gleich- 


* Die Funkenstrecke wurde mit dem vollen Licht einer Quarzquecksilber- 


lampe bestrahlt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. A6 
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maBige Feldverzerrung vor der ganzen Kathode lage. Wir erhalten so- 
eine Verzerrung V, — 1060 Volt, wie sie naiherungsweise in Fig. 2. an- 
gedeutet ist: Die Gerade 1 entspricht dem ungestérten Potentialverlauf 
zwischen Kathode und Anode, die Kurve 2 etwa dem Gradienten nach 
Durchgang der ersten Elektronenlawine. Der wirkliche Potentialverlauf 
ist hier angenihert durch eine Gerade mit einer derartigen Steilheit dar- 
K- iy gestellt, daf an der Anode eine um JV, 


héhere Spannung erreicht wiirde, falls 


nicht wegen der vorgegebenen Gesamt-_ 


spannung die Strecke a durch Ionen- 


{ 


abschirmung feldfrei bliebe. | 
Die ,nachsten auf diese , Verzige-_ 


rungszeit“ folgenden 10~®sec miissen 
unserer Anschauung nach die Feld-— 


verzerrung so weit steigern, daB® der 
Durchbruch méglich wird. Nach den 
oben zugrunde gelegten Daten treten im | 
Mittel 10 Elektronen in dieser Zeit 
lichtelektrisch aus, bei Gleichverteilung | 

RZ ae Ob Oe ihrer Wirkung ‘hatte jedes Elektron 

——> Korn einen Querschnitt von df = 10 mm? zu 

ae versorgen und finde den Gradienten 2 

der Fig.2 vor. Diesem entspricht ein €/p-Wert von 43,4, also nach 

Fig.1 ein Ausbeutewert «% == 22,7. Unter Beriicksichtigung des um a 

kiirzeren Laufweges erzeugt die zweite Lawinenserie mit ihrer positiven 

Raumladung eime Zusatzspannung V, — 2500 Volt und verlegt ent- 

sprechend den gesamten Feldgradienten in die Richtung der Geraden 3, 
wodurch ein Stiick b — 0,11 em vor der Anode feldfrei wird. 

Dieser neuen Potentialverteilung entspricht ein Wert @/p — 46,4, 
also % = 30,5; wiirden noch einmal 10—8sec bei dieser Feldverzerrung 
vor dem Durchschlag verstreichen, also 10 weitere Elektronen den neuen 
Gradienten durchlaufen kénnen, so miiBte eine Zusatzspannung V, = 37kV 
entstehen, die Primiirspannung ware schon tiberkompensiert. Also mu8 
der Durchschlag tatsiichlich in dieser Zeitspanne erfolgen. Auch kiirzere 
Zeiten werden zweifellos méglich sein, falls durch statistische Schwankung 
mehrere Elektronen niher benachbart ausgelést werden oder ein Primir- 
elektron gleich im Anfang seiner Bahn mebhrfach ionisiert; beides steigert 
die Lawinenbildung aufSerordentlich. Weiter wirkt begiinstigend, da§ 
der Potentialgradient in Wirklichkeit mehr der Kurve 4 als der Geraden 3 
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(Fig. 2) entspricht, da8 die folgende StoSlawine noch zahlreiche meta- 


 stabile Atome in der Gasstrecke vorfindet und Photoeffekt durch die 


Lichtanregung im Gasraum einige Elektronen aus der Kathode nach: 
liefern kann. Hemmend wirkt andererseits der mit der Raumladungs- 


bildung Hand in Hand gehende Abfall der Gesamtspannung (siehe 


unten das Oszillogramm). Die Abschatzung diirfte im ganzen den Nach- 
weis liefern, da unser Bild des’ Raumladungsaufbaues durch Elektronen- 


7 stoB zu den von Rogowski und seinen Mitarbeitern beobachteten 


Durchschlagszeiten fiihrt. 
Das Oszillogramm des Durchschlages (Fig. 3) einer Platten- 
funkenstrecke -— entnommen der Sommerfeld-Festschrift S.190 — 


Fig. 3. Kathodenoszillogramm. Durchschlag einer Plattenfunkenstrecke. 

Statische Durchschlagsspannung. Abszisse Zeit. Ordinate Spannung. 

Auferordentlich rasche Zeitablenkung. Imm der Abszisse gleich 

5+ 10-9 sec. 

scheint uns danach ziemlich eindeutig lesbar: Strecke a—b gibt die 
Verzégerungszeit wieder; in ihr wird durch den Dunkelstrom, der nach 
der Beziehung » = n,.e** immerhin einige Milliampere betragen kénnte, 
eine Vorionisation vor der ganzen Hlektrodenfliiche im Sinne des Gra- 
dienten 2 der Fig.2 geschaffen. 6—>c entspricht dem oben charakteri- 
sierten steilen Aufbau der Raumladung durch einige nachfolgende Elek- 
tronenlawinen, beendet mit dem Einsatz der Glimmentladung, der unter 
dem Einflu8 der Elektronendiffusion ziemlich gleichzeitig auf der ganzen 
Kathodenflaiche erfolgt. c—>d zeigt den Anstieg der Spannung in den 
anormalen Kathodenfall, d > e das Umkippen der Entladung in den Funken. 
Dies Oszillogramm diirfte fiir den Verlauf des Durchschlages in 
gewohnlichen Gasen typisch sein, in der Gréfe seines Abszissen- 
(Leit-) MaBstabes aber stark von den Versuchsbedingungen 
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abhingen. Uberspannung setzte die g-Werte herauf, entsprechend — 
die Durchschlagszeit herab. Verkleinerung des Gasdruckes um-_— 
gekehrt verringert die Durchbruchsspannung, wahrend €/p bei konstanter 
Schlagweite etwa gleich grof bleibt; entsprechend sinken die a-Werte, 
und es steigen die Durchschlagszeiten. Bei Edelgasen mit ihren 
niedrigen Durchschlagsspannungen und bei gewéhnlichen Gasen 
unter kleinen Drucken reichen wegen der kleinen a-Werte die 
Elektronenlawinen der primaren Elektronen iiberhaupt nicht 
mehr zum Raumladungsautbau aus, die ersten Kationen miissen mit — 
der ihnen im Wenig verzerrten Felde eigenen Beweglichkeit bis zur Kathode 
gelangen, um durch Elektronenemission im Townsendschen Sinne statio- 
nare Verhialtnisse herzustellen. So sollte man hier die von Rogowski 

~ berechneten Durchschlagszeiten von 10-5 bis 10~‘sec feststellen 
kénnen; tatsachlich scheinen auch schon entsprechende Beobachtungen 
vorzuliegen *. 


* IT. Tank und K. Graf, Helv. Phys. Acta 2, 33, 1929. 


Bemerkung zum quantenmechanischen Problem 
der Ionisierung beim Starkeffekt. 


Von J. Kudar in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen_am 30. Juli 1929.) 


Die Quantentheorie des Starkeffektes bedarf einer Revision. Das Wasserstoffatom 
im elektrischen Felde ist nur einer endlichen Anzahl diskreter Zustinde fahig, 
und bei jedem dieser Zustinde liegt eine Wahrscheinlichkeit fiir Tonisierung vor. 
Die iibliche Behandlung des Problems kann diesen Higenschaften nicht zwanglos 
_ gerecht werden. Die Klarung ist von der Hinfiihrung komplexer Eigenwerte zu 
 erwarten; im Sinne dieser Auffassung wird ein Verfahren skizziert, das die Ioni- 


} 


_ sierungswahrscheinlichkeit in Abhangigkeit von der Feldstirke zu ermitteln gestattet. 


a Der Ausgangspunkt fiir die Anwendung der wellenmechanischen 

_ Stérungstheorie ist die Wellengleichung eines ungestérten Systems, welche 

_ absolut-quadratintegrierbare Lésungen und eine unendliche Folge diskreter 

- Eigenwerte hat. Die Aufgabe der Stérungstheorie ist, dann zu diesen 
EKigenwerten und Eigenfunktionen die Stérungskorrektionen zu ermitteln 

Die Stérungstheorie beruht auf der stetigen Abhangigkeit der Eigenwerte 
-und der Eigenfunktionen von den Koeffizienten der Differentialgleichung. 

_ Die Stérungsrechnung laft sich wokl rein formal auch dann durchfihren 
wenn das Storungsglied eine neue Singularitat in den betreffenden Koeffi- 
zienten der Differentialgleichung einfiihrt; dabei ist es natiirlich méglich, 
daB die gestérte Gleichung eigentlich keine quadratintegrierbare Loésung 
‘besitzt. Diesem Fall begegnet man bei der quantenmechanischen Be- 

-handlung des Starkeffektes*. Die Schrédingergleichung des Starkeffektes 

8 1? m e 
Ab+ (z = 4 eK) y = 0 (1) 
(Feldrichtung: negative z-Achse) 

‘hat keine quadratintegrierbare Lésung; die stérungstheoretisch berechneten 
Higenfunktionen sind.trotzdem giiltig zu betrachten, solange man von 
der Ionisierung absieht. Oppenheimer** hat die Wahrscheinlichkeit fir 

Tonisierung als Interkombination zwischen Zustinden gleicher Energie 


_ berechnet. 
Aufer der Ionisierung gibt es noch einen anderen Umstand, der von 


der iiblichen Behandlung des Problems ebenfalls ignoriert wird. Die Ab- 
bildung stellt den Potentialverlautf 


a 
-laéngs der z-Achse dar. ‘ 


* J.R. Oppenheimer, Phys. Rev. 31, 66, 1928. 
on Wee 
46 * 
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Beez, — Vi finden wir das Maximum: | 
Vo ee Ver. 

Also E> — 2Ver ist das Gebiet des kontinuierlichen Spektrums*. 
Infolgedessen bleibt nur eine endliche Anzah] diskreter Zustiande tbrig, 
fiir diese ist 

E<—2jer. 

Die Stérungstheorie des Starkeffektes gibt freilich formalerweise | 
eine unendliche Folge diskreter Zustainde an, von diesen kommt aber 
in Wirklichkeit nur eine endliche Anzahl zustande. 

Die beiden charakteristischen LEigenschaften des Starkeffektes:: 
Ionisierung und endliche Anzahl der diskreten Zustande sollen einheitlich 
aus der Schrédingergleichung erklirt werden. Dabei miissen wir natiir-_ 
lich auf die Forderung der Quadratintegrierbarkeit verzichten, und zwar) 
aus dem einfachen Grunde, da (1), wie gesagt, keine quadratintegrier-: 
bare Liésung besitzt*. Fiir sehr grofe positive Werte von z geht (1): 
asymptotisch in | 

8x? m 


4+ (Et eF2 4b =0 (2) 


liber; (2) ist die Wellengleichung des frei fallenden Elektrons. Die Lisung 
von (2) schreibt die Randbedingung bei g > + co vor. Die Méglichkeit 
der lonisierung besagt, da8 der wellenmechanische Vorgang einen aperio- 
dischen Charakter hat. Da die Ionisierung im elektrischen Felde spontan 
auftritt, ist diese Aperiodizitét eine exponentielle Abklingung (wie bei 
dem radioaktiven Zerfall). Dementsprechend soll das absolute Quadrat 
der Wellenfunktion einen zeitabhingigen Faktor e~“terhalten. Die zeit- 
abhangige Schrédingergleichung 
4 nim OW mm 


Ae — ; — — — 
h ot h? va 4 


wird also durch 
2nxiE 


(—4 4222), 
wad 28) y ye) 


* Uber die Schwierigkeiten, die mit dem Beweis dieser anschaulichen Aus. 
sage zusammenhangen, vgl. die inzwischen erschienene Arbeit yon J. v. Neumanr 
und E. Wigner, Phys. ZS. 30, 465, 1929. Hier soll es darauf ankommen, dal 
die Potentialkurve ,,elatt* ist und das Raumlich-Unendliche bei dem freien Falle nich: 
in endlicher Zeit erreicht wird. Unsere anschauliche Folgerung soll noch weite: 
gehen: unterhalb des Potentialmaximums (4 < —2 Ve? F’) gibt es weder Punkt 
spektrum noch Streckenspektrum. Das ungestérte Schrédingersche Punktspektrun 
wird durch das 4uB8ere Feld vernichtet. Bei H << —2Ve2# hat die. Differential 
gleichung keine im Unendlichen verschwindende Lisung (Anmerkung b. d. Korr.) 
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in eine zeitunabhingige Gleichung mit dem komplexen Parameter 
‘ WR: as | 
BE +4 ree tiberfiihrt*. Bei komplexen Eigenwerten ist aber das Endlich- 


_ bleiben der Wellenfunktion im Unendlichen nicht mehr méglich**, 
Die Problemstellung ist nun folgende: fiir die Gleichung 


oe 2 2 ; 
: Av +E" (E+ o4ére) y=0 (1a) 
_sind Lésungen mit komplexem Eigenwert E zu suchen, welche im End- 
lichen regulir sind und bei z—> + co in diejenige Liésung von (2) tiber- 
_ gehen, die eine in der posi- 
tiven z-Richtung  weg- 
laufende Welle darstellt. — 
_ Was nun Gleichung (2) be- 
- trifft, sie ist durch 
v= faeyul) 


- separierbar und fiir «(z) er- 


gibt sich eine Gleichung: 
au 


es + (a+ bz) 2 ==), Fig. 1. 


welche mit Hilfe Besselscher Funktionen geliést wird***; die weglaufende 
Welle ist durch eine passende Linearkombination der beiden Grundlisungen 
-dargestellt. 
Ohne auf die vollstandige Diskussion der Gleichung (La) einzugehen 
(obige Problemstellung hat vielleicht gar kein Analogon in der mathe- 
matischen Literatur), laft sich eine Méglichkeit finden, die [onisierungs- 
wahrscheinlichkeit fiir die verschiedenen diskreten Zustinde zu bestimmen. 
Wir kennen ja die Lisung der Wellengleichung fiir sehr grofe positive 
g-Werte: diese ergibt sich aus (2); andererseits wissen wir, daf bei 
kleinerem ¢ die stérungstheoretisch berechneten Eigenfunktionen in hin- 


* Uber komplexe Eigenwerte in der Quantentheorie der Radioaktivitat siehe 
G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928; 53, 601, 1929; J. Kudar, ebenda 53, 
134, und 54, 297, 1929; Chr. Meller, ebenda, 55, 451, 1929. 

** Vel. J. Kudar, l. c. — Der mathematische Sinn des Eigenwertes ist hier 
natiirlich von dem iiblichen wesentlich verschieden. Die Wellengleichung des Stark- 
effektes hat keinen diskreten Eigenwert im gewodhnlichen Sinne, da sie keine 
quadratintegrierbare Lisung besitzt. Die reellen Eigenwerte sind dadurch aus- 

gezeichnet, daB die zugehérigen Eigenfunktionen im Endlichen regular sind und 
im Unendlichen verschwinden. Bei komplexen Eigenwerten wird die Regularitat 
im Endlichen ebenfalls gefordert, im Unendlichen wird durch das Problem selbst 
das asymptotische Verhalten (weglaufende Welle) vorgeschrieben. 

#** H. Weyl, Math. Ann. 68, 220, 1910. S. 267/68. 
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reichender Naherung giiltig sind. Eine Anderung ist aber wichtig: der 
Eigenwert soll komplex sein. i 
Sei E ein beliebiges Energieniveau unterhalb des Maxie der 
Potentialkurve (siehe Fig. 1); bei 
Pe agents i 3) 
2eF 


verlabt das Elektron die Potentialschwelle im Falle der Ionisierung. Fir 


z>€ versagen die Schrédingerschen Eigenfunktionen, da dort der 
freie Fall anfangt. 

- Betrachten wir den Wellenvorgang langs der z-Achse blo ein- 
dimensional. Links von ¢ gelten die Schrédingerschen Eigenfunktionen 
des Starkeffektes; diese werden aber in ,nullter Naherung“ nicht mehr 
gentigen*, da es hier wichtig ist, da die Lésung in der Nahe von € még- 
lichst genau sei. Der Schrédingersche Eigenwert bekommt, wie schon 
“oben gesagt, eine komplexe Korrektion 

pps 8 = 

Nennen wir eine gestérte ee nach dieser Korrektion und 

langs der z-Achse betrachtet 
vr, E) (4) 
wo E=>E-+«.. (4 gilt fire<£. 

In dem Gebiete z > € spielt das Coulombpotential keine wesentliche 
Rolle und so diirfen wir dort 


Cw 822m 2 
eT es (E+ f+eFe)y =0 (5) 


ansetzen. [Damit ist die Potentialkurve (siehe Fig. 1) rechts von ¢ = € 
einfachheitshalber durch die punktierte Gerade ersetzt, welche mit der 
Geraden —eF'z parallel ist.) (5) 148t sich auf die Form 

aw 


sa tsw=0 (6) 
zuriickftihren; zwei linear-unabhingige Lésungen von (6) sind**: 
Ys Jy. Clee) 2 and ey = ee tls 7/38 /2). (7) 
Daraus folgen nach der Transformation 
s=Aege+tB 
Seine? a Bb en 
i=| oP 8 Be CN 2 ©) 


* Bei Verwendung der ungestérten Eigenfunktionen wiirden sich fiir die Ab- 
klingungskonstante zu kleine Werte ergeben. 
sek SEs Wie yaleniuerce 
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die entsprechenden Lisungen von (5). Zwischen den Besselschen und 
" Hankelschen Funktionen besteht der Zusammenhang: 


e — pe 

; Ja, 2 Fe es 

e. Eine Linearkombination aus (7) ist also: 

4 Wu = Vs HB, C/, 8°), (9) 

- worin s durch (8) gegeben ist. Bei &—> + co verhilt sich (9) asymptotisch: 
Be e—?2/3 sil2. 


é 1 

va Sos 

= Vs 

4 So ist (9) die weglaufende Welle des in der positiven ¢-Richtung 

_ frei fallenden Elektrons. 7 q ist also (multipliziert mit einer unbestimmten 

 Konstante) die Wellenfunktion fiir z> £. 

E Die komplexen Eigenwerte sind durch das vorgeschriebene asympto- 

_ tische Verhalten der Eigenfunktionen und durch die Forderung der Re- 

 gularitat (im Endlichen) bestimmt. Bei dem betrachteten eindimensionalen 
Wellenvorgang sind also bei zg = € noch gewisse Stetigkeitsbedingungen 

Zu erfiillen. Da die Differentialgleichung infolge der vorgenommenen Ver- 

 einfachungen bei z = € unstetig ist, kémnen wir nur die Stetigkeit von 


wy und = verlangen: 


drle = Coy |e (C = konst.) 
dy | a) d Vo 
dz t a“ Ghia \ 
So ergibt sich die Bestimmungsgleichung fiir ¢: 
d d 
aie: log w ———— log yy (10) 
dz ake den? : 


_wo & durch (3) gegeben ist. 
Die linke Seite von (10) laSt sich infolge 


lel<|#| 


in der Form darstellen: 
: 7 hha 
f(E) +9 (B)e, (s=*+igZ) 


worin f und g reelle Ausdriicke sind. Auf der rechten Seite von (10) 
setzen wir einfach e — 0, da a , auch bei reellem Higenwertparameter 
komplex ist. In (10) beiderseits den imaginaéren Teil genommen, ergibt 
sich auf diese Weise fiir jedes Energieniveau eine Formel, die die Ab- 
_klingungskonstante 2 in Abhingigkeit von der Feldstarke ausdriickt. 
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Die wellenmechanische Bedingung fir die Stabilitat 
der Atomkerne. 
Von J. Kudar in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 6. August 1929.) 


Nach einem von y. Laue* angegebenen Verfahren hat Th. Sexl** 
die quantitative Theorie der Geiger-Nuttallschen Beziehung durch- 
gefiihrt. In der Formel, die den Zusammenhang zwischen Zerfallskonstante 
und Energie des a-Teilchens darstellt, kommt der Kernradius vor. Inner- 
halb einer radioaktiven Familie hat der Kernradius praktisch denselben 
Wert. 

Die vom Verfasser vorgeschlagene und von Chr. Moller weiter- 
gefiihrte Auffassung *** der Gamow-Gurney-Condonschen Idee er- 
méglicht neben der theoretischen Begriindung der Geiger-Nuttallschen | 
Beziehung auch eine quantenmechanische Interpretation der o- Energie- 
werte: die Energie des «-Teilchens ergibt sich als die reelle Komponente 
eines komplexen Eigenwertes. : 

Bei der schematischen Annahme, daS das Potential innerhalb des” 
Kernes Null ist und auSerhalb des Kernes das Coulombsche Potential 
gilt, finden wir folgende Quantenbedingung fiir die Energie: 


eek) =—Y i", (1) 


822m 


wobel: ry) == Kernradius, “k == pe 
’ 


m == Masse des «-Teilchens, 
Ze cay 
U == —— das Coulombsche Potential in der Entfernung r,, H = Energie 


r 
des eatPeiiehents Diese Formel folgt schon aus der Betrachtung der 
rechteckigen Potentialschwelle fiir den dreidimensionalen Fall. In 
meiner zitierten Mitteilung **** dient 
B (e“r — er) + op (eero + 2) = 0 
zur Bestimmung der reellen Komponente des Eigenwertes; hier bedeuten 
B = yk —®), a= ike, 


ro == innere Grenze der Schwelle (Kernradius). 


* ZS. £. Phys. 62,726, 1928. 

** Ebenda 56, 62, 1929. 
** Ebenda 58, 95, 134, 1929. Chr. Meller, ebenda 55, 451, 1929. 
“* J, c. S. 186, Formel (12). 
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. Daraus folgt unmittelbar obige Gleichung (1)*. In (1) kommen nur 
der Kernradius und die Hihe der Schwelle vor, wihrend die Breite der 
Schwelle keine Rolle spielt. Das heiSt, die reelle Komponente des 
Eigenwertes hangt nur von der Hohe, aber nicht von der Form der 
BPotentialschwelle ab (solange die Schwelle nicht sehr schmal ist). So 
Biarten wir also (1) auch im Falle der Coulombschen Potentialschwelle 
a sey 4s 

als giiltig betrachten. 


Z Es ist aber nicht zu erwarten , da8 die beobachteten Energiewerte 
der a-Strahlen und die aus der ee Nuttallschen Beziehung be- 
: ‘rechneten Kernradien wirklich der Gleichung (1) geniigen. Das zugrunde 
‘gelegte schematische Modell ist freilich geeignet, um die Geiger- 
Nuttallsche Beziehung zu gewinnen; fiir diese ist nimlich bloB der 
Potentialverlauf auSerhalb des Kernes entscheidend. Dagegen werden 
die Energiewerte von den niheren Eigenschaften der Kernstruktur ab- 
hangen. — Immerhin ist es aber zulassig, aus (1) eine Folgerung von 
-allgemeinem Charakter zu ziehen. (1) als eine Gleichung fiir E hat nur 
endlich viele Wurzeln. Wenn aber 


ry Vi <a =" 


ist, so gibt es keine Wurzel. Setzen wir 


“so finden wir: wenn der Kernradius (r,) kleiner ist als 


oe h? 
a Bae 7m: 


sin (Vk Er) die 
r 


“Lisung fiir das innere Gebiet, und diese fiihrt zu unserer Quantenbedingung (1). 
Die Dimensionszah] ist sehr wesentlich: im eindimensionalen Falle gibt es bei 
_jedem yo und U wenigstens einen Higenwert; dagegen im dreidimensionalen, wo 
also (1) gilt, ist dies nicht der Fall! (Siehe unten im Text). — Moller hat die 
erfallskonstante strenger berechnet und damit eine unzulassige Vernachlassigung 
in meinen Rechnungen richtiggestellt. Die Wiederholung der unrelativistischen 
Rechnung ergibt 


(2) 


x 


* Im dreidimensionalen Falle ist y = einzige regulare 


+ 182 2 F3l2 (U — EB)? le Tae (ly —1y) \e(0—B) 
4 ~ hk o8(i+t, Ve —2)) 
k ha 


Die Formel gilt, solange 1, a 1 ist, in Ubereinstimmung mit dem Re- 


E 8 


sultat von Moeller. 


Ce ie | 


712 J. Kudar, Die wellenmechanische Bedingung fir die Stabilitat usw. 


so kann kein o-Teilchen mit positiver Energie im Kern existieren. Das: 
bedeutet im allgemeinen, daf die Bildung héherer Elemente notwendiger- 
weise zum «-Zerfall fiihrt, da der ,Stabilitats- 
radius‘ g mit wachsender Ordnungszahl (Z) 
abnimmt. . Fir Protonen ist o gréSer als fir: 
o-Teilchen [Nenner von (2) enthilt ja die Masse: 
der Partikel]. Auf diese Weise laft sich die: 
Nichtexistenz von Protonenstrahlen radioaktiver: 
eat Herkunft erklaren: die Kernradien der radio-- 
aktiven Elemente sind zwar gréBer als der ,,Stabilititsradius* fir o-Teil- 
chen, aber noch immer kleiner als der Stabilitaétsradius fiir Protonen. 


Die numerischen Werte von g, nach (2) berechnet, sind aber auch | 
fiir Protonen wesentlich kleimer als die von Sex! bérechneten Kern-: 
radien; dies ist nur die Folge der Schematisierung der Potentialschwelle. | 
Der Kernradius und die Hiéhe der Schwelle bestimmen die Anzahl der, 


Eigenwerte folgendermafen: Ist 


Qn—1F <9, Vku< Qn+ 5, | 

| 
so sind » Eigenwerte da. Wird nun statt der unstetigen Potentialkurve 
(auf der Figur stark ausgezogen) eine stetige Kurve (links von r, punk-. 
tiert) gewahlt, so wiirde das in erster Naherung einer Verkleinerung 
von r, VU gleichkommen und so eine Verminderung der Anzahl der 


Eigenwerte, d. h. eine Zunahme der Stabilititsradien verursachen. 
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Zur Quantenelektrik von G. Mie. 
Von A. Landé in Tiibingen. 


Vee 


b 
i (Eingegangen am 12. August 1929.) 

“Ss 1. Die Miesche Grundgleichung. — § 2. Vergleich mit Diracs 0-Funktion. — 
-§ 3. Vertauschungsrelationen fiir die Feldgréfen. — § 4. Vertauschbarkeiten in 


4 der Mieschen Grundgleichung. — § 5. Reduktion auf Gleichungen erster Ordnung. — 
m § 6. Kreiselelektron als Sonderfall..—-§ 7. Die Maxwellschen Gleichungen. 
4 § 1. Die Miesche Grundgleichung. Nach Mie* lat sich die 


" klassische Elektrodynamik darstellen als Mechanik eines Systems von 
5 unendlich vielen Koordinaten und Impulsen, welche den momentanen 
- Zustand in den unendlich vielen Volumteilen dG —= dx dy dz des 
E Raumes beschreiben. Durch kanonische Bewegungsgleichungen ist dann 
die Weiterentwicklung des elektromagnetischen Zustandes vorgezeichnet. 
~Kennt man namlich die Vektorpotentialkomponenten a; ays ag in 
_saimtlichen Volumteilen dG,, dG,..., so sind damit auch ihre raum- 
lichen Ableitungen und durch rot a = 6 auch die Feldkomponenten 
6%, by : 6% mitbestimmt. Die Gesamtheit der Werte a& zu einer Zeit t, 
kann man als einen Punkt im a- Raum mit den unendlich vielen 


. qa G G 
Koordinatéen @,, 0,, a; 


hal 


auffassen. Die zeitliche Lageninderung dieses Koordinatenpunktes im 
a-Raum ist aber erst bestimmt, wenn zur Zeit ¢, noch die samtlichen 
Geschwindigkeiten a? gegeben sind. Statt dessen kann man auch nach 


| 


den Anfangswerten der ,Impulse“ fragen, die den Koordinaten a? kon- 
jugiert sind. Es sind dies die 


1 1 
Impulse 1 56 aa, = Ne Ge ae dd 
a! ¢ Qe 


y 


jin den einzelnen Raumteilen dG. Nach Mie lassen sich namlich die 
Maxwellschen Gleichungen 


=, ——itroth (undo = divd) i = opie, (1) 
¢ 
Bee an sd (und 6 = rota) (2) 
¢ 


in kanonischer Form schreiben. Ist H die Gesamtenergie des Feldes 


: . y : dle ea ieetg he ceetgk 
H( af" ays af; ae, ays Gee tax dog = by AG, = Me ‘aG,..-); 
* G. Mie, Ann. d. Phys. 85, 711, 1928. Ps 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 47 


714 A. Landé, 


so sind die Maxwellschen Gleichungen aquivalent mit ‘| 
dQ.aG@ 0H at 
care Moo, (a = 1, 2, 3) 
aoe OH (6 2G 1G, Gas); a 
Prine a CL) (23 


das ist ein Gleichungssystem, welches fiir jedes Volumenelement dG, fir 
sich gilt. Ein Anfangspunkt im a-Raum (a-Feld) schlagt somit nach | 
den kanonischen Bewegungsgleichungen bei gegebenen Anfangsimpulsen 
eine ganz bestimmte Bahn ein. Lat man dagegen die Anfangsimpulse 
unbestimmt, so kénnen sich aus einem Anfangsfelde a noch die ver- 
schiedensten zukiinftigen Felder a entwickeln. : 
In der Quantentheorie ist es nun nicht méglich, simultan die Koor- 
dinaten und die Impulse scharf anzugeben. Vielmehr gelten nur gewisse | 
Wabrscheinlichkeitsgesetze, nach denen eine Schar von Anfangspunkten | 


| 


in eine Schar von spiteren Punkten iibergeht. | 
. Es sei w (ag? ay aft: ag? ae Ge. <3 ty, ) kourZ v (ag, t) die Wahr-— 
scheinlichkeitsamplitude, dai unter einer ote von a Feldern zur Zeit t 
sich eins mit den unendlich vielen Koordinaten a¢? befindet. Gefragt 
wird nach der Amplitude (a,%, t’), zur Zeit t’ ein Feld mit den Koor- 
dinaten a,,° anzutreffen. w folgt dabei einer Differentialgleichung, die 
Mie aus der Hamilton-Jacobischen Differentialgleichung der klassi- 
schen Elektrodynamik entwickelt. FaSt man namlich die Impulse und 
die Gesamtenergie des Feldes auf als Ableitungen einer Wirkungs- 
funktion 8 (a%, £) 


. 
pd = i CDS 
¢ be 
(3) 
Fis 

TS Oe 

so nimmt die klassische Energiegleichung 
== (Jada ig) (4) 
nach Mie die Form an 

(es Aes oe | dag 0 
eae ae Ox, Oag py ee 

G \4 * 
(5) 


hse 
1 ic 


G 
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Hierin bedeutet H, die Ruhenergie des gesamten Feldes in einem trans- 
ormierten Koordinatensystem, relativ zu dem die gesamte elektromagne- 
tische Bewegungsgréf8e J mit den Komponenten J, J, J, verschwindet. 


g _ Die wellenmechanische Grundgleichung erhalt Mie daraus, indem 
s 

mer die 

Be 1 Gg 0 WW 0 Ww 

= hopalse—),..4¢G — —— and ho = 6 
4 c Oa: > Ot °) 
_ersetzt durch die . 

a Operatoren as und ce es (6') 
4 ; Qin Oa Qin ot 

— auf eine Funktion y te t). So ergibt sich aus (5) 


at 


10 dag wa 4x 


ie é ot - > || > Ok, Oag oat) 2 0%, O Te 2 


BD ies ist die oe Grundgleichung der Quantenelektrik. 
Unser Ziel ist, sie zu vereinfachen, sie auf Gleichungen erster Ordnung 
zu reduzieren und nebenbei Vertauschungsralationen fiir die Feldgréfen 
_abzuleiten. 
$2. Vergleich mit Diracs 0-Funktion. Wir wollen jetzt 
die spiter zu benutzenden Gleichungen (10), (11), (12) ableiten. In der 
_Mieschen Grundgleichung (7) kommen u. a. die Differentialquotienten 
0 (2 av 
0 ay \Ox 


_gleiche Volumenelemente des xyz-Raumes sind. Es ist klar, daB diese 


vor, wobei dG und dC zwei verschiedene, eventuell zwei 


' Differentialquotienten verschwinden, wenn 6 + y. Wir brauchen also 

nur den Fall 6 — y zu betrachten, und wir lassen dabei den unteren 
Index 6 = y weg. Denken wir die Umgebung der Raumstelle « = 0 
‘in Streifen der Breite dx eingeteilt, die wir mit dem oberen Index 
7 —...— 2, —1, 0, 1,-2,... numerieren, so ist der Grenzwert 


Oa Tyee Oooo) a an Lat at 
a = 5 Dee ae, )=3 i 


“und wenn man hierin a! bzw. a° bzw. a~1 um 1 vermehrt: 


Oa for Phan Die pet ORM ait d 
Oat a a da re aa Sf dx’ 
eon 
‘ pee \ eis () 
0a? oe 
Gano se ea Ca Sah aT Li 
sai(s,) elo ax > 1.0% 2dx 
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Im lim dw — 0 ist also *| 


1 | 
a /d0° +s fir g == 4. di; | 


QO fiir andere g. 


Wir betrachten zum Vergleich die Diracsche §-Zackenfunktion 6°’ 

im #yz-Raum, welche fiir G =: C verschwindet, fiir zusammenfallende } 

Punkte G = O aber so unendlich ist, daB [6¢°dG = 1 wird. Beil 
G 


obiger Einteilung in Streifen daw ist fir eine lineare 6- Funktion) 
(0% ° statt d¢°) 


(ND pes s fir g = 0, dagegen — O fir andere g. 
I 


Os 8 — Pe [(02 © — gt 9) + (92: 9 — §% °)] — es ease 
Ou 28% 2dxa du 
0 J 1, 0 0,0 0,0 =e 
——— ? _——— ? —_— ? ? — ? <= 0, 
mes daz 0%) 0 oF ey) 
0 1 1 1 
: Ame Fda [(6%,° — §—1:°) 4+. (9-16 — §—%%)] — tat ani 
Es wird demnach 
ON ie ae 1 Z see | 
dg = gg ap eee | () | 
—— 10) fiir andere g. : 
0 /da° a) 
: : ; ay 0 (OC NS ee 
Vergleich von (8) mit (9) gibt somit Sey (55) —=— dx AL (6% °). 


Hierbei ist zu beachten, da8 links 0/0 eine Verschiebung des 
Punktes 0, rechts dagegen eine Verschiebung des Punktes g in der 
a-Richtung bedeutet. Versteht man statt dessen auch rechts unter 0/0 x 
eine Verschiebung des Punktes 0, so dreht sich rechts das Vorzeichen 
um. Allgemein erhalt man, wenn man noch von der linearen zur raum- 
lichen 0-Funktion iibergeht und die unteren Indizes hinzufiigt : 

C 
ae Sens (89°) .8ay, (10) 
O43 Ox Ox 
(Os, bedeutet dabei dg, = 1 fiir B = y, dg, = 0 fir B= y). Wir 
merken noch an, daf aus dem Vergleich von 


0 
jG == 1 Wirsg ==" a OR reinceroma 
mit 


1 
(he a fir -g ==0,-. == Omir anderery 
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‘in entsprechender Weise folgt: aS (0°) == dw.6%°, und raumlich: 
as 

a (ay) = dC .84°. 85, (11) 

0 a3 

‘Eine stetige und differenzierbare Funktion f (wy z), welche im Unend- 


a chen verschwindet, im Endlichen aber beliebige Gestalt hat, besitzt 
die i. 


f[feeavae 2 de f (eye) hi ieee oor 2) = 


Dasselbe gilt demnach fiir die 6-Zackenfunktion 

4 

: fac? (66°) — 0 Sige (12) 
a 2 0 ag 


‘das letzte Gleichheitszeichen wegen (10); das Integrationsgebiet C 
‘Kann dabei beliebig nahe um den Punkt G zusammengezogen 
werden, da die entfernteren C keinen Beitrag zum Integranden liefern. 
. In (10), (11), (12) sind fiir das folgende wichtige Beziehungen zu 
der §-Zackenfunktion hergestellt. 

: § 3. Vertauschungsrelationen fiir die Feldgré8en. Zu- 
nachst wollen wir einige Vertauschungsrelationen fiir die FeldgréSen 
ableiten. Es gilt, wenn wir die Impulse (6) als Operatoren (6’) auffassen, 
fiir einen bestimmten Zeitpunkt 


7 ee 
— of aG.ay y —ay. aew 

0 C C h 0 0 O. h wy 
ey a — = — 8 4 Oy) = 8a G OF 5s, 
oc ” Qin das Qin dag Qin “ig 
letzteres wegen (11). Als Be rt A geschrieben bedeutet das 


ie he 
Sere 


bg ay —ay .d¢ 046.99, (13) 
Ferner gilt wegen 6 = rot a 


| 1 
— be dG.by yp — by — de dG w 


(ae Baie pa oO 
Oz Ou/ 2in oag 


tis 
= ~—: w aG. Oz (gc); 
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letzteres wegen (10). Als Operatorgleichung erhailt man somit | 
hé-o 


EEC Sah 5G. eee 138 
06 by oY dg ae (d¢°) ( y 


und zwei entsprechende Vertauschungsrelationen fiir oy , 6f und d¢, by 
im gleichen Zeitmoment. Dagegen findet man entsprechend 
pF 0 __ pn? — 0. (14) 

Nichtvertauschbarkeit der zum gleichen Raumpunkt G — C gehérende 
FeldgréSen , mit a,, d, mit 6, usw. bedeutet nach Heisenberg be 
kanntlich eine Unscharfe bei der simultanen Messung beider Gréfen. — 
Die hier aus der Mieschen Theorie gewonnenen Vertauschungsrelationen 
stimmen mit den von Heisenberg und Pauli kiirzlich abgeleiteten iiberein. 
§ 4. Vertauschbarkeiten in der Mieschen Grundgleichung, 

Wir betrachten jetzt die Gribe 


0 | 
See Ae Oy a9 
Oh, das 02%, dal | 


welche fiir den Sonderfall u = v in der Mieschen Grundgleichung @ 
auftritt. : 
Durch Ausdifferenzieren des Produkts wird 


ee pa Ow ape ee | 
1 9H Oxy day day 1% dal Jaz O hy 
0 

das 


nichtverschwindende Werte aufweist, gleich 
das OW [ O Oa, 
J Ou Day J) ap Oi, = 
unter Benutzung von Pes Es bleibt also nur das erste Glied: 


ee ew ask 
Dit Or dafdar : 


C 
Das zweite Glied ist, weil eS nur in der Umgebung von C = @ 


GC 
Da man hier die Reihenfolge der Differentiation von w vertauschen kann 
erhalt man fiir U aus (15) die zwei gleichwertigen Darstellungen 


= | Sot oa get eee 0 » (6 
G O by das J Of day C We day 0 ty oat 
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; Z Pe ie? 
Z Fir den Sonderfall uw — vy ergibt sich somit eine wesentliche 
fereintachung der Mieschen Grundgleichung (7), nimlich die folgende 
Grundgleichung der Quantenelektrodynamik: 


Ley day da Py 
3 eo Ob 3 J J3E3 Ss Oty Oy dag Oa, 
== @ 
af 
4x? 
; + og BEY == 0, (17) 
A 


Oot x : 
Die Koeffizienten =— sind dabei Funktionen des , Koordinatenpunkts« 


Ox, 

im a¢-Raum, wahrend w eine Funktion dieses Koordinatenpunkts und 
der Zeit ¢ ist. 

Z §5. Reduktion auf Gleichungen erster Ordnung. Die Ver- 
tauschbarkeit (16) gibt jetzt die Méglichkeit, von der Grundgleichung (7) mit 
ihrer zweimaligen Differentiation nach den Koordinaten a% in derselben 


eae 


‘se 


Weise eine Gleichung erster Ordnung abzuspalten, wie es Dirac mit der 
Grundgleichung zweiter Ordnung des Punktelektrons getan hat, um das 
Gleichungssystem erster Ordnung des Kreiselelektrons zu erhalten. 

5 Es seien némlich I), vier Diracsche Operatoren mit 


Pe eel yl yb 0 fir ey, (18) 


Belche auf vier Funktionen w; (a%, t) wirken, so daf 


Five = STi” vy. 
Dann laBt sich (7) zerspalten in 


: 0 : ~ s das O 212 
ae Bi Fa vs 
G 


aie _~ : day a0 ay 
> C 


Ja bei der Ausmultiplikation die Faktoren von I), I, und von II, nach 
Bp) gleich sind. Trennt man den ersten Operator {} ab, so bleibt 


0 21% 
inge + Sin | 3 a ‘ : 0 0 (19) 


day he 


Das sind vier Gleichungen erster Ordnung fir vier F unktionen wz. 

§6. Kreiselelektron als Sonderfall. Mie hat aus seiner 
Grundgleichung (7) die wellenmechanische Grundgleichung des Punkt- 
slektrons entwickelt. Die Wahrscheinlichkeitsamplitude y, ein gewisses 


Ss Fe OES 
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Feld a@ in den einzelnen Raumteilen G; anzutreffen, wird namlich og 
Funktion des Elektronenorts &y€. Felder a, die der Anwesenheit des 
Elektrons in £1 § = £,£,&, widersprechen, haben dann yp — 0; zulassig 
sind nur solche Felder a, bei denen a®% allein von den relativen Kom: 
ponenten #%— ~, y?—yn, 2¢?—€ abhangt. Es ist daher (vgl. Mie: 


igh reece [S$ 2,(he) = 3% at 
\> Oky dav ‘ = Bae Fae 0 &, 


za setzen, so daB aus (19), wenn man noch das Vorzeichen der Zei 


“ae 


ee 


umkehrt, wird 
| ¢ 
== i Be : 21 
pee aad ta o oe | 


das ist Diracs Gleichung des Kreiselektrons ohne auSeres Feld. 
Bei Anwesenheit eines duBeren Feldes ®, — a, ig gewinnt maa 
Diracs Gleichung | 


pss ®,) +, v| =0, (2 


indem man die klassischen Bewegungsgréfen | 


Ong 08 é ay 
J, = [eee see ee Ie 


ie Gleichung 40) in die klassische Energiegleichung des Felde 


Sy ? + Hj = 0 einsetzt, die Operatorenumdeutung (6) (6' vorninimy 
p g 


ee) die entstehende Differentialgleichung zweiter Ordnung mit Hilfe de 
Diracschen J, auf erste Ordnung reduziert. Wesentlich fiir die Ar 
wendbarkeit des Verfahrens ist wieder die Vertauschbarkeit der Oper 
toren (17); sie ermdglicht, dem Diracschen Gleichungssystem des Kreise: 
elektrons ein entsprechendes System (22) fiir die Feldgréfen an die a 
zu stellen. 


§7. Die Maxwellschen Gleichungen. Da die Koordinaten i 
1 ‘ 
und Impulse i 0? dG nicht simultan scharf definiert sind, kénne 


zwischen den Feldgréfen an verschiedenen Raumzeitpunkten nur st 


tistische Zusammenhiinge bestehen. (ae , t) beschreibt die Wahrscheinlicl 
keitsamplitude, zur Zeit t ein Feld mit den ,Koordinaten “ aGi, q@2, 4) 


in den Raumteilen d G,, dG,, ... anzutreffen. Ist f irgend eine Funktic 
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d r Koordinaten und Impulse, so ist der statistische Mittelwert von f das 
Matrixelement 


: = fvfw.da%.da%. 
Nex Matrixelemente sind der Messung zuginglich. _ Zum Beispiel ist 
Z 


E [a] = [pa%y, one da@2.. (23) 
f a. ~ he 0 
(8, dG.) == Vine ae oh wy dat dats ..: (24) 
ot 


Auch die raumlichen Ableitungen der Koordinaten und Impulse sind 
4 finiert; z. B. wird der Mittelwert der magnetischen Induktion 
A : 


G+ 4y G G+ 4z G 
5 a, ] ae [a | [a, | [0h ] ; 
3 [b2"] = rot, [a¢] = ‘eat: a y a [a,, , . (28) 
un d die riumliche Ladungsdichte hat den Mittelwert 
; esr eine 


A& 
Nicht eindeutig ist dagegen die Definition der zeitlichen Ableitung. 
Hier widerstreiten ja schon in der Schrédingerschen Wellenmechanik 
zwei Definitionen. Heift nimlich die Wellengleichung 
: h - ~ h ~ 
a . Hy—~—y— 2), 
pt oie Be y yee 
so ist das Matrixelement 5 
. [f] = |vfodg 
und die zeitliche Ableitung ist 


fal =[erean+|oredg 


==" (( ae. fudg—[Gfuwas), 2 


Bahrend die in der Matrizenmechanik iibliche Definition lautet 


i=“er-rm= “2 (\ourvda—|orHeda): (27 


: . ee 
Es bieten sich demnach zwei Definitionen der Stromdichte t = rot § — a d 
dar, nimlich* : 
hs 1 s * ee a 
Ae rot [hS) — 5 foe] baw. [14] == rot (h¢] — Si [oo). (28) 


* Man wird dabei h — b/u und e = D/e definieren. 
47 


ADD) A. Landé, Zur Quantenelektrik von G. Mie. 


| 


Bei jeder Wahl ist automatisch zwischen i und g die Kontinuitats; 


gleichung erfiillt: 


hiss 
div [i] = — [oJ baw. div i] = —[6) 29 


da divrot[6@] identisch verschwindet. Das _ erste Max wellsche 
Gleichungssystem im Vakuum 
pot) ee ee (30) 
c 


hat also sein Aquivalent bei den beobachtbaren Matrixelementen de 
Quantenelektrik, indem die Stromkomponenten 7 und @ einfach durel 
(26) und (28) definiert werden. 

Das zweite. Max wellsche Gleichungssystem, welches aus 


{ 


UN. 
bh == rota, tis= Pe ee 


folgt, kann jedoch nur in seinem ersten Teil 6 = rota als Definitions 
gleichung (25) fiir [b] aufgefaBt werden. Bildet man dagegen 


1 


ie nel | 
Fa koe und = lal oder > 


[e?] = 
gemaB (24) und (27) oder (28), so wird im allgemeinen ihre Summe nich 
der negative Gradient emer Raumfunktion [p@] sein. Es kénnte alse 
héchstens in besonderen Fallen, bei ganz bestimmten y-Funktionen, die 
Darstellung 


~ [a8] + [29] = — grad (9% 


at 


méglich sein, und es ware interessant, solche Sonderfille kennen zu lernen 
in denen die Maxwellschen Gleichungen wenigstens statistische Giiltig 
keit hatten. 
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2 Uber die Erhéhung der Zundspannung 
von Neon-Argon-Gemischen durch Bestrahlung. 


A Von F. M. Penning in Eindhoven (Holland.) 
ee Mit 10 Abbildungen. (ingezangen am 15. August 1929). 


Aus friheren Messungen des Verfassers hatte eich érgeben, daf bei dem elektrischen 

Durchschlag von Neon-Argon-Gemischen die Ionisation von Argonatomen durch 

metastabile Neonatome eine wichtige Rolle spielt. Wenn diese Auffassung richtig 

ist, mu Bestrahlung eines solchen Gemisches mit Neonlicht die Ziindspannung 

erhéhen. Diese Erscheinung wurde tatsachlich beobachtet und untersucht als 

Funktion der Argonbeimischung, des Neondrucks, der Beleuchtungsintensitaét und 
des Elektrodenabstandes. 


§1. Einleitung. In einer friiheren Arbeit* wurde der Einflu8 
sehr geringer Beimischungen auf die Ziindspannung der Edelgase studiert. 
Dabei zeigte sich, daB z. B. eine Beimischung von 0,001% Ar die Ziind- 
spannung des Neons unter Umstiainden um 100 Volt erniedrigt. Diese Er- 
scheinung wurde erklart durch die Annahme, da8 metastabile Neonatome 
die Argonatome ionisierten**. Die Bedingung, da8 diese Erniedrigung nur 
eintritt, wenn V,,4 >> Vi(Vme. —= Anregungsspannung der metastabilen 
Zustinde des Hauptgases, V; — Jonisationsspannung der Beimischung), 
bewahrte sich fiir alle untersuchten Gaskombinationen. 

Seitdem wurden noch einige andere Versuche tiber die Erscheinung 
ausgefiihrt. Der erste ergab sich aus folgender Uberlegung. Wenn 
Elektronen sich in einem Edelgas, z. B. in Neon unter dem Einflu8 eines 
schwachen elektrischen Feldes bewegen, wird die Wahrscheinlichkeit der 
[onisation kleiner und die Wahrscheinlichkeit der Anregung gréfer sein, 
ie nachdem das Feld in bezug auf die freie Weglange schwacher ist. Wenn 
man also nach dem Verfahren Townsends den Elektronenstrom zwischen 
zwei ebenen, parallelen Platten bei konstant gehaltenem Feld als Funktion 
les Elektrodenabstandes miSt, steigt bei einem schwachen Felde der 
Strom sehr wenig mit dem Elektrodenabstand an; fast alle Klektronen 
werden dann niimlich die Neonatome anregen und die Jonisation wird sehr 
sering bleiben. Mischt man nun aber dem Neon eine kleine Menge Argon 
Jei, so werden die metastabilen Neonatome die Argonatome ionisieren, 
md der Strom wird nun mit zunehmendem Elektrodenabstand stark an- 
teigen. Die Versuche*** waren mit dieser Auffassung im Einklang. 


* F.M. Penning, ZS. f. Phys. 46, 335, 1928; Naturwiss. 15, 818, 1927. 
** Inzwischen ist die Ionisation durch metastabile Atome auch optisch studiert, 
#1. R. Frerichs, Ann. d. Phys. 85, 362, 1928. 
*k Mitgeteilt in: F.M. Penning und M.C. Teves, Physica Gh Otig IISee) 
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Bei einer anderen Reihe von Untersuchungen wurde von der folgende: 
Uberlegung ausgegangen. Ist die Theorie der lonisation durch metastabil 
Atome richtig, dann wird die Ziindspannung eines Gasgemisches noc! 
niedriger werden, wenn man die Lebensdauer der metastabilen Atom 


verlangert, dagegen wieder erhéht werden, wenn man diese Lebensdaue 
verkiirzt. Die folgenden Falle wurden untersucht: | 

I. Die Lebensdauer wurde verlaingert durch Abkihlung* der En 
ladungsrohre auf — 180°C; i 

II. Die Lebensdauer wurde verkiirzt dadurch, da8 man a) dem G 
gemisch eine zweiatomige Substanz zufiigt, an welche die metastabiler 
Atome zwar ihre Energie abgeben, ohne aber die Molekiile zu ionisieret 
(ausgefiihrt mit Argon-Quecksilber und Wasserstoff oder Stickstoff), b) el 
Neon-Argon-Gemisch mit dem Licht einer Neonsaule bestrahlt. 

Die Messungen I und Ila werden an anderer Stelle mitgeteilt werden *# 
Das Resultat von I war gerade das Gegenteil von dem erwarteten, dis 
Ziindspannung wurde nimlich erhéht statt erniedrigt. Aus besonders aX 
diesem Zweck unternommenen Adsorptionsmessungen zeigte sich aber, dak 
die geringe Menge Argon (Partialdruck 0,0002 mm) bei dieser niedriget 
Temperatur zum gréBten Teil durch das Eisen der Elektroden absorbier 
wurde. Die Messung hat also als Kontrolle keinen Wert. Die Ergebniss: 
der Messungen Ila waren in Hinklang mit der Erwartung. Im folgende1 
werden wir uns nur mit den Messungen IIb beschiftigen. Tatsichlick 
wurde die Ziindspannung eines Neon-Argon-Gemisches durch Bestrahluns 
mit Neonlicht erhéht***, 

$2. Beschreibung des Effektes. Der Effekt ist schematisch it 
Fig. 1 dargestellt; von den vier 1 s-Zustinden sind nur zwei gezeichnet 
nimlich der metastabile s,-Zustand und der instabile s,-Zustand; die zeh 
2p-Zustinde sind als einer angegeben. Uberginge, welche unter Aus 
strahlung von Licht stattfinden, sind durch ausgezogene, strahlungslos 
Uberginge durch gestrichelte Linien dargestellt. Ohne Bestrahlung voz 
aufen gehen die metastabilen Atome (wenn wir von ZusammenstoSen mi 


den GefaSwanden absehen) in reinem Neon zugrunde, weil sie iiber de 
instabilen s,-Zustand in den Normalzustand zuriickkehren****, Das ee 
schieht aber bei Zimmertemperatur erst nach einer sehr grofSen Zahl vo: 
Zusammenstifen (etwa 10°). Findet sich Argon in der Rodhre vor, s 


* Vgl. H. B. Dorgelo und T.P.K.Washington, Proc. Amsterdam 90, 33, 1927 
** Physica. 
** Das Bestehen dieses Effektes wurde schon friiher mitgeteilt, Physica § 
137, 1928; Proc. Amsterdam 82, 841, 1929. 
eee A.B. Dorgelo und T. P. K. Washington, a.a. 0. 
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erden die metastabilen Atome zum Teil auch Argonatome ionisieren und 
dadurch zugrunde gehen. Eine dritte Méglichkeit tritt aber ein, wenn die 
6hre mit dem Lichte einer Neonsiiule bestrahlt wird. Das Licht gehort 

m gréSten Teil zu Ubergingen von den 2 p- in die 1s- Zustinde; durch 
a Licht kénnen also metastabile Neonatome aus dem 1s,-Zustand in 
den 2 p-Zustand gehoben werden. Von diesen 2 p- ee iden gehen die 
Atome nun teilweise in den instabilen 1s Zustand tiber und aus diesem 
mach sehr kurzer Zeit in den Grtndzustand. Dieser Teil kann keine 
Argonatome ionisieren, die Ziindspannung eines bestrahlten Gasgemisches 
wird also héher hegen als die Ziindspannung eines unbestrahlten. 


2n 


Me) 
Ohne Bestrahlung a Mit Bestrahlung 


Fig. 1. 


Der Betrag dieser Erhéhung hangt von der beigemischten Argon- 
nenge und vom Neondruck ab. Bei gréSeren Argonbeimischungen wird 
in metastabiles Atom schon nach einem kleinen Teil seiner natiirlichen 
sebensdauer ein Argonatom ionisieren, dadurch wird die Méglichkeit, 
liesen Vorgang durch Bestrahlung zu verhindern, gering. Der Einfluf 
ler Bestrahlung auf die Ziindspannung ist dann also auch klein. 

Je nachdem der Neondruck gréSer wird, nimmt bei einem gleichen 
\rgonprozentsatz die Wahrscheinlichkeit (pro Sekunde) eines Zusammen- 
tofes zwischen einem angeregten Neonatom und einem Argonatom zu; 
ie Wahrscheinlichkeit des Uberganges aus dem ls,- in den 2p-Zustand 
leibt bei gleicher Lichtintensitét dieselbe, und es wird also der Einflub 
er Beleuchtung abnehmen. Auferdem wird bei steigendem Druck die 
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Zeit zwischen zwei Zusammenstifen fiir das Atom vergleichbar mit de 
natiirlichen Lebensdauer des s,-Zustandes und schlieSlich gréSer als diese 
Es besteht dann eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang aw 
dem s,-Zustand durch Sto in den s,-Zustand. Durch diese beiden Ur 
sachen wird der Einflu8 der Beleuchtung auf die Dauer mit steigende 


Druck geringer werden. 

Mit Riicksicht auf das Obenstehende war es erwiinscht, die Erhéhung 
der Ziindspannung zu messen als Funktion: 

a) der Argonbeinischung, 

b) des Neondruckes, 

c) der Beleuchtungsintensitat. 

Bei den Messungen zu a) und b) wurden auch verschiedene Elektroddill 
abstinde benutzt; dabei andert sich aber zugleich die Beleuchtungsinten’ 
sitat; die Anderung des Elektrodenabstandes ist also nicht als die Anderung 
einer Variablen anzusehen. 

§ 3. Eintlu8 der Argonbeimischung. Die Ziindspannung wurds 
in zwei verschiedenen Réhren (I und II) gemessen. Réhre II ist in Fig. : 
abgebildet. Die Elektroden waren aus Eisen, die eine konnte durch Neiges 
der Réhre verschoben werden. Nachdem die Réhre mehrere Stunden ix 
vertikaler Stellung bei einer Temperatur von 400° C evakuiert war, wurder 
beide Elektroden durch Hochfrequenzstréme gegliiht, die verschiebbare 
hing dabei an einem Haken oben in der Rohre, ohne die Glaswand az 
beriihren. Das Argon befand sich in Réhrchen A, die Wand zwischer 
diesen und der Hauptréhre konnte durch eine eiserne Kugel gedfine 
werden. Fiir die geringe Erniedrigung des Neondruckes in der Haupt 
réhre wurde eine Korrektion angebracht. Zur Kontrolle war eins de: 
Rohrchen A leer gelassen. 

Die Réhre I war im allgemeinen ebenso eingerichtet, die Endplatt 
des verschiebbaren Teiles bestand aber aus Kupfer; die Elektroden diese 
Réhre wurden nicht durch Hochfrequenzstréme entgast. 

Beide Réhren wurden mit ungeféhr 20 mm Ne (mit etwa 1/,% He* 
gefillt. Da die Ziindspannung nicht vom Gasdruck, sondern von de 
Gasdichte abhingt, geben wir hinfort den Gasdruck immer fiir ein 
Temperatur von 0° C an; ist dieser Druck p,mm, so stellt p, auch di 
Dichte des Gases vor, ausgedriickt durch die Dichte bei 0° C und 1 mr 
Druck als Einheit. Fir beide Réhren war py = 18,4 mm. Das Ga 
wurde von den letzten Spuren Verunreinigungen soweit wie méglic 


* Das He hat wegen seiner grofen Jonisationsspannung auf die hier be 
sprochenen Erscheinungen keinen Hinfluf. 
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gereinigt durch eine mehrere Tage fortgesetzte Glimmentladung von 
einigen mA. 

pe Um die Entladungsréhre herum befand sich eine aus mehreren 
Windungen zusammengesetzte Siulenréhre B (mit Oxydkathode) zur Be- 
Z trahlung der Entladungsréhre (siehe Fig. 2). Bei den Messungen dieses 
“and des folgenden Paragraphen war der Strom durch B immer 100mA. 
4 Die Schaltung fiir das Messen der Ziindspannung war dieselbe wie 
bei den vorigen Messungen*, ein groBer Widerstand war der Réhre vor- 
-geschaltet (z. B. 20 Megohm), die Spannung an der Roéhre wurde mit 


A 
\ I = > 
2. Ce =s => 
——_ 
=> 

A 

K 
Fig. 2 


einem bis 750 Volt reichenden elektrostatischen Voltmeter bestimmt. 
Bei der Messung “wurde die Potentiometerspannung so lange gesteigert, 
bis das Voltmeter einen maximalen Spannungswert anzeigte und bei 
weiterem Steigern der Potentiometerspannung wieder zuriickging. Im 
folgenden wird immer unter Ziindspannung diese Maximalspannung ver- 
standen. Oft ist das auch die Spannung, bei welcher der Strommesser 
(1 Skalenteil etwa 10-7 A zum ersten Male einen sichtbaren Ausschlag 
zeigt. Bei den groéSeren Elektrodenabstinden (> 2 cm) und den kleineren 
Argonbeimischungen war das aber nicht der Fall. So zeigte sich z. B., 
daS fiir einen Elektrodenabstand von 3 cm und eine Gasfiillung von 
20mm Ne + 0,0001% Ar schon bei 450 Volt ein Strom von 10-°A zu 


* F. M. Penning, ZS. f. Phys. 46, 335, 1928. 
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konstatieren war, welcher allmahlich bis zur Erreichung der Ziind-) 
spannung (hier 640 Volt) anstieg. Die Stréme sind sicher nicht als Leck- | 
stréme lings der Innenseite oder der AuSenseite der Glaswand zu deuten. 


Diese Erscheinung, welche unter anderem stark von dem Potential der 
AuBenseite der Glaswand abhingig war, mu noch weiter untersucht 
werden*. Fiir die hier beschriebenen Messungen ist sie iibrigens nicht 
sehr wichtig. : 


Volt 
700 


R= 184mm Ne 


© Ohne Bestrahlung 


600 4 Mit A A t 


Rohre I 


500 


400 


300 


5 cn 
Fig. 3. 


Fir jeden Wert des Argonprozentsatzes wurde die Ziindspannung als 
Funktion des Elektrodenabstandes gemessen. Bei demselben Elektroden- 
abstand wurde zuerst einige Male ohne Beleuchtung, dann einige Male 
mit Beleuchtung und zum Schlu8 wieder einige Male ohne Beleuchtung 
gemessen. Die Reihen fiir ein und dasselbe Gasgemisch wurden, ganz 
oder zum Teil, ,hin und zuriick« gemessen. Die Werte fiir die Messungen 
,zurtick“ sind in den Figuren mit einem Querstrich bezeichnet. 


* Vgl. Handb. d. Phys., Bd. XIV, S. 365. 


Uber die Erhéhung der Ziindspannung von Neon-Argon-Gemischen usw. 799 


ie re OTe 


. Die Resultate waren am regelmiSigsten bei der Réhre I, diese sind in 
Fig. 3 angegeben (V,— Ziindspannung, d— Elektrodendistanzin Zentimeter). 
Das Kupfer war dabei Kathode, die Ziindspannung mit dem Eisen als Kathode 
wurde nur selten gemessen, die Differenz war gering (einige Prozent). 
Bei der Roéhre Il wurde immer die Ziindspannung in beiden Richtungen 
bestimmt, der Unterschied war hier etwa-10 Jo: viel gréBer als bei Rohre I, 
wiewohl bei der Réhre II beide Elektroden aus Eisen bestanden und auch 
dieselbe Behandlung durch Hochfrequenzstréme usw. erfahren hatten *. 
Der grifte Unterschied, welcher zwischen den beiden Richtungen fiir 
die Erhéhung der Ziindspannung durch Bestrahlung gefunden wurde, war 


15%. Als Endwert: ist Volt 


immer das Mittel der 150 - 


Werte in beiden Richtun- o Rohre I 
© Rohre IT 


P= 18:4 mm Ne 
gen angenommen. 


Die Resultate fiir die 
kleinsten Beimischungen 


sind in Fig.4 ange- 
geben. Ordinate ist da- 


bei die Differenz zwischen 


Zindspannung mit Be- 
strahlung (Vz) und Ziind- & 
spannung ohne Bestrah- 0.0005 G0G10 00015 %Ar 
lung (Vz). Ausder Figur - 
ist ersichtlich, da auch 
fiir ,reines Neon“ immer noch eine Erhéhung der Ziindspannung durch 


Fig. 4. 


Bestrahlung zu konstatieren ist. Wenn man die Linien der Fig. 4 extra- 
poliert, schneiden sie die Abszissenachse bei — 0,0001%. Wir deuten 
das auf die Weise, da8 auch nach lang fortgesetzter Glimmentladung 
immer noch eine Verunreinigung, Aquivalent mit 0,0001 % Ar, in der 
Robre tibrig ist**. Wir haben darum fiir die Fig.5 alle Argonbei- 


mischungen um 0,0001 % vermehrt. 


* B. Frey (Ann. d. Phys. 86, 381, 1928) hat mit nicht entgasten Elektroden 
in einem Gefi8 mit Kittstellen das Funkenpotential von Stickstoff als Funktion 
von pd sehr gut reproduzierbar messen kiénnen. Er macht dabei die Bemerkung, 
man wiirde zu der Frage gedraingt, ob man bei fortschreitender Trocknung und 
Entgasung der Elektroden noch von einem wohldefinierten Funkenpotential sprechen 
- Wenn nicht nur positive Neonionen, sondern auch metastabile Neonatome 
mstande sind, cine betrachtliche Anzahl von Elektronen aus der Kathode frei wu. 
nachen [vg]. M.L. E. Oliphant, Proc. Roy. Soc. (A) 124, 228, 1929], so wiirde 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 48 
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Fig. 5 gibt einen Uberblick iiber alle mit *Elektrodenabstiinden von: 
1, 2, 3 und 4cm ausgefiihrten Messungen. Der Argonprozentsatz ist darin 


logarithmisch aufgetragen. Die Messungen mit den beiden Rohren. 
stimmen untereinander ziemlich gut tiberein. Man sieht, wie fiir sroBerg 
Beimischungen der Effekt sehr klein * wird (vgl. $ 2). 


— 


© Rohrel 


. It Por 184mm Ne 


d=4cm 


0,0007 0007 Oof : O1%An 
Fig. 5. | 


§ 4. Einflu8 des Neondruckes. Um diesen Einflué zu studieren, 
wurde eine Rohre III verwendet, ungefaihr eingerichtet wie die Réhre IL 
und auf dieselbe Weise behandelt. Da nur mit einer einzigen Argon- 
beimischung (0,0009 %) gearbeitet wurde, war nur eine der Seitenréhrchen A 
(Fig. 2) mit Argon gefiillt; die anderen waren auf der rechten Seite offen, 
an diese konnten leere Réhren von bekanntem Volumen angeschmolzen 
werden, um den Druck in der Entladungsréhre zu variieren. Die erste 
Fiillung der Entladungsréhre war 100mm Ne. Nach der Beimischung 
des Argons wurde Vzg— Vzals Funktion des Elektrodenabstandes (meistens 
yhin und zuriick“) gemessen, darauf wurde der Druck in der beschriebenen 
Weise auf 50mm reduziert. Im ganzen wurde bei vier verschiedenen 
Drucken gemessen. Bei den hohen Drucken und grofen Elektrodenabstiinden 


man auch bei reinem Neon eine Erniedrigung von V, durch Bestrahlung erwarten. 
Allerdings wiirde dann die Strahlung nur in der Nahe der Kathode effektiv sein. 
Tatsachlich zeigte sich aber, da auch die Bestrahlung der Anodenseite des Ent- 
ladungsraumes die Ziindspannung noch erhdhte. 

* Die Erniedrigung der Ziindspannung des Neons (9) = 19 min} dome 
ist ungeféhr maximal fiir 0,2% Ar (siehe ZS. f. Phys. 46, 385, 1928, Fig. 6). 


" raiumen (20 Sek.) ge- 


. 


messen, meistens neunmal 


hintereinander, nidmlich 


4 zuerst dreimal ohne Be- 
_strahlung, dann dreimal 
_ mit Bestrahlung, zuletzt 
wieder dreimal ohne Be- 
: strahlung. Die sechs 
_Messungen ohne _ Be- 
. strahlung wurden ge- 
mittelt, ebenfalls die drei 
_Messungen mit Bestrah- 
lung. Als Beispiel sind 
in Fig.6 die Mittel- 
_werte der verschiedenen 
-Messungen (fiir einen 
Elektrodenabstand von 
83cm angegeben (die 
- Messungen ,zuriick“ sind 
wieder mit einem Strich 
-angedeutet). Fig. 7 gibt 
die simtlichen Resultate 
fiir die Erhéhung der 
- Ziindspannung, die Werte 
von ,hin“ und ,zuriick“ 
sind dabei gemittelt. Zur 
Vergleichung sind hierbei 
auch noch die Resultate 
mit den Réhren [ und II 
aufgetragen, wie diese 
fiir 0,0009 % Ar aus der 
Fig. 5 abgelesen wurden. 
Bei héherem Druck ist 
der Effekt der Bestrah- 
lung nur gering (vgl. § 2), 
obwohl die Erniedrigung 
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waren die Differenzen zwischen den einzelnen Messungen von Vz gréBer 
als bei den Versuchen des § 3. 


Um soviel wie méglich reproduzierbare 


Werte zu bekommen, wurde Vz immer in regelmifigen Zwischen- 


Ne+0,0009 % Ar 
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2 
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der Ziindspannung von Ne durch 0,0009% Ar bei diesem Druck viele | 
hundert Volt betragt. In Fig. 6 sieht man besonders deutlich, daB es bei 
steigendem Druck immer schwieriger wird, die Konzentration der meta- i 
stabilen Atome durch Bestrahlung zu verkleinern; die Ziindspannung mit . 
Bestrahlung wird unter Umstanden sogar mit 


1 


steigendem Druck niedriger. 
§ 5. EinfluB der Beleuchtungsinten- 
sitait. Diesen Einflu8 kann man durch Vari- — 


WWULITU LILI L Et Uy 


ierung der Stromstarke in der Siulenréhre B nicht | 
genau bestimmen, weil man nicht wei’, wie die 


VDLLLELELTT LYS LSD. 


Lichtintensitat, die Breite der Spektrallinien usw. _ 
von der Stromstirke abhangen. Darum wurde | 
zu diesem Zweck eine andere Saulenréhre kon- | 
struiert, welche in Fig.8 dargestellt ist. Die | 
Rohre ist an der AuSenseite zum gréften Teil | 


i 


geschwirzt (schraffiert gezeichnet), nur von den | 


zylindrischen Teilen der Windungen sind gleiche — 


Stiicke unbedeckt gelassen. Zwischen die Win-— 
dungen paft ein schwarzgebrannter Halter aus 


Messing, bestehend aus zwei ebenen Platten mit — 
je einer runden Offnung, welche durch drei Stangen : 
zusammengehalten werden. Durch die zwei 
Offnungen kann die Entladungsréhre (Réhre IV) 
geschoben werden, welche dann gerade gleich weit 
von den sechs verschiedenen Windungen entfernt 
ist. Durch Federn aus schwarzgebranntem Messing 
kann eine beliebige Anzahl der durchsichtigen 
zylindrischen Teile bedeckt werden; dadurch ist. 
man imstande, die Leuchtintensitat gerade auf 


ler /g--+°/¢ eines gewissen BetragesI zu bringen. 

Wenn man nachher auf eine andere Stromstirke der Siule einstellt, welche 
z. B. bei einer unbedeckten Windung dieselbe Wirkung ausiibt wie I, 
so kann man die Beleuchtungsintensitat wieder bis 61 variieren usw. 
Die Entladungsréhre IV selbst hatte ebene Eisenelektroden, 2,9 cm von- 
einander entfernt, und war mit Neon (0) == 18,9 mm) und 0,0012 % Ar 
gefiillt. Die Ziindspannung war vor dem Offnen der Argonkapillare 
684 Volt, nach dem Offnen 454 Volt. Wurde die Réhre mit der Réhre B 
von Fig. 2 (100 mA) bestrahlt, so war die Erhéhung der Ziindspannung 
109 Volt, in geniigender Ubereinstimmung mit den Daten der Fig. 5 
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_ (aus welcher sich fiir dieselben Umstinde eine Erhéhung von 115 Volt 
_ergibt). 


B: Um eine griBere Genauigkeit zu erreichen, fanden die Beobachtungen 
wieder auf ahnliche Weise statt wie in § 4. V, wurde wihrend elniger 
Zeit in Zwischenraumen von 15 Sek. gemessen; dabei war die Siule ab- 
: wechselnd an- und abgeschaltet. Zuerst wurde geprift, ob alle Windungen 

‘der Saulenréhre die gleiche Erhéhung der Ziindspannung ergaben. Bei 
einem Strom von 1 Amp. war die Erhéhung fiir eime Windung im Mittel 
59 Volt, die gré8te Abweichung davon betrug 3 Volt. Wenn die Siule 
mit einem Strom von 1 Amp. brannte und alle Windungen abgedeckt 


waren, so war die Ziind- 
Volt 


‘sSpannung dieselbe, wie 150 a 
-wenn die Siule abge- 
4 Die Er- 


schaltet war. 


_wiarmung der Saule zeigte 400 rasa 
sich also ohne Einflu8, sie 
wurde iibrigens auch 


durch einen kriftigen sag alata 
in: As 50} oSéule JOA 
lu strom niedrig ge- wit slOO2A 
- halten. ; 
Die eigentlichen Weo-vy | 
OR OS: 40 15 20 
ee peehuangen fanden Heeintansiay 
amit zwei Strémen statt, Fig. 9. 
-niamlich 1000und200mA. 


“Dabei wurde gemessen mit 1, 2...6 Windungen unbedeckt und dann 
wieder zuriick. In Fig. 9 sind die Resultate fiir die Erhéhung Vz, — Vz der 
‘Ziindspannung als Funktion der Strahlungsdichte in der Entladungsréhre 
aufgetragen. Als Einheit fiir diese GréSe wurde die Strahlungsdichte 
bei einer Elektrodendistanz von 3cm angenommen, wenn die Réhre B 
(Fig. 2) mit einem Strom von 100mA brannte (Fig. 6; die Kurven d= 3 cm 
in der Fig. 4 und Fig. 5 gehoren also zu der Strahlungsdichte 1). Bestimmt 
man Vz, — Vz als Funktion der Stromstirke der Saule, so bekommt man 
eine Kurve, die bei héheren Stromstirken flacher verliuft als die der Fig. 9. 


§ 6. Diskussion der Ergebnisse. Wir bezeichnen in diesem 
Paragraphen die Entladungsréhre, deren Ziindspannung gemessen wird, 
als Absorptionsréhre, die Saulenréhre als Emissionsréhre. Wir fragen 
‘zguerst nach der Wahrscheinlichkeit, da8 ein metastabiles Atom in der 
Absorptionsréhre durch Strahlung vernichtet wird, und beschrénken uns 
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dabei auf den s,-Zustand. Der s,-Zustand hat nach Dorgelo* nur eine 
zehnmal kiirzere Lebensdauer und wird also fiir den beschriebenen Effekt 
weit weniger in Betracht kommen. Die genannte Wahrscheinlichkeit 
kann man auf folgende Weise abschatzen. Nach Einstein ist die Wahr- 
scheinlichkeit (pro Sek.) fiir den Ubergang aus einem Zustand 1 (hier also 
1s,) in einen Zustand von héherer Energie (hier 2,, usw.) unter dem 
Einflu8 einer Strahlungsdichte @, von der Frequenz vy gegeben durch 


Byy Qy: 
Bestrahlt man mit kontinuierlichem Lichte, so kann in diesem Ausdruck 
o, konstant gesetzt werden. Das Emissionsspektrum besteht hier aber 
ebenfalls aus Neonlinien. Die Intensitaétsverteilung in einer Linie wird 
hauptsichlich durch die Temperaturbewegung der Atome und durch die 
Absorption bestimmt, in diesem Falle zufolge der metastabilen Atome in 
der Emissionsrdhre. Dadurch wird die spektrale Verteilung in der_ 


Emissionslinie **: — y2/p2 
® eae | 
Je —= 1 ota ae | 
0,09 Nfd ie a 2 ww 
= B Sah) =2xe(G—7)= 22 (v — v%); i= re 5 | 


| 
N= Konzentration der metastabilen Atome, d = Dicke der absorbierenden _ 


Schicht, 4 = Wellenlange, 4, = Wellenlinge in der Mitte der Emissions- | 
linie, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, w == wahrscheinlichste Geschwindigkeit | 
der Maxwellverteilung. Aus den Untersuchungen von Kopfermann und 
Ladenburg*** kann man die GréSe von N und f abschitzen, fiir die 
hier gebrauchte Réhre (p — 10mm) wird WN ungefihr 10', wahrend f 
fir die in Betracht kommenden Linien ungefahr 0,12 ist. d wurde gleich — 
0,5 angenommen (die Emissionsréhre war ungefaéhr 1 cm weit) und die 
Temperatur als 100°C. Mit diesen Daten wurde die Intensitat J, der 
Emissionslinie als Funktion von y berechnet. 

Fir die Absorptionslinie braucht nur die Dopplerverbreiterung **** 
(bei Zimmertemperatur) in Rechnung gesetzt zu werden, die Intensitats- 
verteilung wird also bestimmt durch 

i ev ip? 


* H.B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 34, 766, 1925. 
** Siehe W.de Groot, ZS. {. Phys. 55, 52,1929; H.C. Burgerund 0.H.v. Cittert, 
ZS. f. Phys. 51, 638, 1929. 
*“* H. Kopfermann und R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 26 und 51, 1929. 
**** Die Translationsenergie, welche ein Neonatom wahrend der Anregung von 


oe ae bekommt, ist klein gegeniiber der Temperaturenergie, welche das Atom 
schon hat 
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wo B zufolge der anderen Temperatur einen kleineren Wert hat als 
“bei J. 

i By, ist nicht von y oder y (= 2 2 (vy — »,)) abhingig, 9, (= 22 Oy) 
‘dagegen wohl. Ein Teil: 

ce Jady 

E =e 


| Jgdy . 


—so 


der Atome im s,-Zustand kann Licht mit y zwischen y und y + dy 
absorbieren. Fiir dies Licht ist die Strahlungsdichte 
| 20ITeSni 


oo ) 
| Fedy 


0, = 20, = 


“wenn Sni die gesamte Strahlungsdichte fiir das Licht der Spektrallinie 
darstellt. Die gesamte Wahrscheinlichkeit fiir die Absorption des Lichtes 
einer Spektrallinie wird also 


-+co 
2a BinSnr § IeJady 
+00 ae = Cosi Buy Panis 
J Jedy | Judy 


wobei C,,, fiir jede Linie eine Konstante ist. Fiir alle in Betracht kommenden 
Linien zusammen wird die Wahrscheinlichkeit 


at Cri Byn Pai 


Fiir die Vernichtung der s,-Zustiinde, womit wir uns hier beschaftigen, 
kommen, wie aus Fig. 10 ersichtlich ist, 7 Uberginge in Betracht, namlich 
nach Py, Py, Ps) Per Pz Pg Und Py. Die Resonanzlinie des s,-Zustandes (s,—p,) 
lassen wir auBer Ansatz, weil die Atome aus dem p,-Zustand (abgesehen 
von ZusammenstiSen) wieder nur in den s,-Zustand zuriickfallen. 

Da es sich hier nur um eine rohe Abschitzung handelt, nehmen wir 
die Gré8e OC fiir alle Linien gleich an, und haben dann noch zu bestimmen 


21 By % are 


Wenn wir die geometrischen Abmessungen der beiden Réhren, den Energie- 
verbrauch in der Emissionsréhre, die Messungen von Dorgelo iiber den 
Nutzeffekt der Neonsiule* und das Intensitétsverhaltnis der dabei auf- 


* H. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925. 


— i 


7136 , F. M. Penning, 


tretenden Linien* beriicksichtigen, kénnen wir fiir jede der sieben Linien, 
eine Abschitzung beziiglich S vornehmen. Weiter gilt fir Bip: ie 


In i n1 


fin g, Bah 


at; 


wo g,, das statistische Gewicht des Zustandes n ist (siehe Fig. 10), h die: 
Plancksche Konstante, A,,, die Wahrscheinlichkeit fiir den spontanen 
Ubergang aus dem Zustand n in den Zustand 1. Dadurch wird 


SS Bryn, at — eee ve 7, Pt Ant Spi- 


Uber die Gréfe der A liegt eine fe von Kopfermann und! 
Ladenburg** vor. 

Berechnet man auf diese Weise die gesamte Wahrscheinlichkeit fiir 
den Ubergang aus dem s.-Zustand durch Strahlung in einen 2p-Zustand, so. 
findet man fiir einen Elektroden- 
abstand von 3cm und einen 


| 
Saulenstrom von 100 mA bei 


y ot den Rohren J, IT und UI: 
Uae ie 
RY 


* - Diese Zahl ist tatsachlich von 

; der GréSenordnung, welche man 

nach den Experimenten erwarten wiirde. Bei d= 3cm und p, = 18,4mm ist 
z. B. in Fig. 5 der Effekt maximal fiir eine Beimischung von 0,0015% Ar. 
Aus den Messungen von Dorgelo und Washington*** kann man 
ableiten, da8 die Wahrscheinlichkeit der Vernichtung durch ZusammenstoB 
mit einem Neonatom in einem Zeitintervall dt bei diesem Druck ungefahr 
1,5.10° d¢ ist. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen Zusammensto8 mit einem 
Argonatom ist fiir diesen Fall 2.10% dt, die Wahrscheinlichkeit fiir den 
Ubergang aus dem s,-Zustand in einen hdheren Zustand nach dem Oben- 
gesagten 3.10* dt. Die Zahlenwerte lassen hier also einen groSen Einfluf 
der Bestrahlung erwarten, und selbst einen noch gréBeren als festgestellt 
wurde. In Wirklichkeit ist die Wahrscheinlichkeit der endgiiltiger 
Vernichtung eines metastabilen Zustandes aber geringer als 3.10, weil 
die Atome aus den 2p-Zustinden ungefiihr zur Halfte wieder in der 
s,-Zustand zuriickfallen, Auferdem besteht bei héherem Druck eine gewisse 


ig. 10. 


* H. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925. 
“HORE fh; w(O). 
pees pee fis 10), 
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DW ahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang durch StoB aus dem Sim den 
‘S, -Zustand (vgl. § 2)*. 

Wenn man genau ausrechnen will, welcher Teil der metastabilen 
Atome in den beiden Fallen (mit und ohne Beleuchtung) die Ionisation 
eines Argonatoms veranlaSt, so muS man aufer der oben abgeschitzten 
Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs durch Bestrahlung die folgenden 
GréBen kennen: : 

; 1. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den lp-, 1s- und 
2 p-Zustanden Qn Abhangigkeit vom Druck und von der Beleuchtungs- 
‘intensitat); 

2. die Wahrscheinlichkeit der Jonisierung eines Argonatoms beim 
Zusammenstof mit einem angeregten Neonatom; 

3. das Verhaltnis zwischen der Anzahl der verschiedenen Anregungen 
durch Elektronensto8 (in Abhingigkeit von Feldstirke dividiert durch 
Druck, also von der Argonbeimischung, dem Elektrodenabstand und dem 
Druck). 

Weiter sollte dann aus den genannten GréSen noch die Erhéhung 
der Ziindspannung berechnet werden. Unsere Kenntnis von diesen in 
Betracht kommenden GréSen ist noch zu diirftig, um diese Berechnung 
durchfiihren zu kénnen. 

In einem besonderen Fall sind die Verhaltnisse jedoch betraichtlich 
einfacher. Wir kénnen mit ein und derselben Rohre, die stets unter demselben 
Neondruck gefiillt ist, zwei Reihen Messungen machen, namlich eine, wobei 
die Lichtintensitét variiert wird und die Beimischung dieselbe bleibt, und 
eine, wobei die Lichtintensitit dieselbe ist und die Beimischung variiert 
wird. Aus diesen beiden Reihen sucht man nun Paare von Messungen 
mit gleicher Ziindspannung aus. Da bei kleinen Beimischungen die direkte 
Ionisation von Argonatomen durch Elektronen aufer Betracht gelassen 
werden kann, ist das Verhalten der Elektronen in den beiden Fallen bei 
gleicher Ziindspannung auch genau dasselbe. Man kann dann leicht ableiten, 
da8 in beiden Fallen der Teil der metastabilen Atome, welcher Argon- 
atome ionisiert, der gleiche sein mus. In diesein Falle wird also die 


* Argonatome kénnen auch noch durch die Resonanzstrahlung des Neons (1p—1s, 
und 1 »—1,) ionisiert werden. Obgleich in gewissen Fallen die Wahrscheinlichkeit fir 
ahnliche Vorgange grof zu sein scheint (vgl. H. B. Dorgelo und J. H. Abbink, 
ZS. f. Phys. 41, 753, 1928; J. H. Abbink und H. B. Dorgelo, ebenda 47, 221, 1928) 
und die Absorption und Reemission der Resonanzstrahlung bei héherem Douek in 
Neon wahrscheinlich sehr betrachtlich ist (vgl. H. Kopfermann und R. Ladenburg, 
a. a. 0.), wird dieser Effekt in unserem Fall bei den sehr geringen Argonbeimischungen 
wohl kaum eine Rolle spielen. 

48 * 
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; 
Vergleichung zwischen Theorie und Experiment betrachtlich einfacher. Wir 
~ hoffen auf diesen Punkt spiter zuriickzukommen. i 

$7. SchluBbemerkungen. Von verschiedenen Autoren ist eine. 
Erniedrigung der Ziindspannung in Neonrébhren unter dem Einfluf$ von — 
Licht festgestellt worden*. Es handelt sich hier um eine Wirkung des_ 
Lichtes auf die Kathode der Entladungsréhre. Bei den oben beschriebenen — 
Messungen trat dieser Effekt nicht auf. So hatte z. B. bei Réhre IV eine” 
Gliihlampe von 150 Watt, in unmittelbarer Nahe aufgestellt, keinen | 
Finflu8 auf die Ziindspannung. I 

SchlieBlich sei noch bemerkt, da der oben beschriebene Effekt ein | 
sehr empfindliches Kriterium fiir die Reinheit des Neongases ergibt, falls | 
der Druck nicht zu hoch und die Verunreinigung nicht zu groB ist. Eine > 
grdBere Verunreinigung ist aber auch auf andere Weise leicht zu erkennen. 


Herrn J. F. H. Kok danke ich fiir seine Hilfe bei diesen Versuchen. 


Eindhoven. Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- | 
lampenfabrieken, 15. Juli 1929. 


* U. A. Oschwald und A. G. Tarrant, Proc. Phys. Soc. 36, 241, 1924; 
O.v. Bayer und P. Kutzner, ZS. f. Phys. 21, 46, 1924; A. Lambertz, Phys. ZS: 
96, 254, 1925 usw. ) 
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Zwei Bemerkungen tiber den Unterschied von 
Lumineszenz- und Temperaturstrahlung. 


Von Peter Pringsheim in Berlin. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 10. August 1929.) 


1. Es wird gezeigt, da eine dauernde Abkiihlung eines fluoreszierenden Gases infolge 
»antistokesscher“ Fluoreszenzemission in keinem Widerspruch zum zweiten Hauptsatz 
steht. 2. Hs werden Versuche beschrieben, mit deren Hilfe die Giltigkeit des Kirchhoff- 
schen Gesetzes fiir Gase (J )-Dampf) sowie die verschiedene Wirkung von StéBen auf 
Lumineszenz- und Temperaturstrahlung leicht einem grifSeren Auditorium demon- 
‘striert werden kann. Die Modifizierbarkeit der Lichtemission durch Stofe zweiter 
Art wird als wichtigstes Unterscheidungsmerkmal fiir die Lumineszenz im Gegen- 
satz zum Temperaturleuchten gekennzeichnet. 


1. Uber einen angeblichen Widerspruch zwischen anti- 
stokesscher Fluoreszenz und dem zweiten Hauptsatz. In Band 23 
des Handbuches der Experimentalphysik finden sich in dem von Lenard, 
Schmidt und Tomaschek bearbeiteten Artikel ittber Phophoreszenz und 
Fluoreszenz auf S. 946 die Satze: ,Die Uberschreitungen der Stokesschen 
Regel sind bei der Resonanzstrahlung, wo die Emission aus Linien be- 
steht, und besonders bei der Linienresonanz von wesentlicherer Bedeutung 
als bei Bandenemissionen wie etwa beim d-Leuchten der Phosphore. 
Denn die Emission kiirzerwelligen Lichtes als das erregende, ohne 
gleichzeitige Emission lingerwelligen Lichtes, wiirde Okonomiekoeffizienten 


2 


tiber Eins ergeben, wenn Lichtquant fiir Lichtquant verarbeitet wird, wie 
es fiir die Phosphore geschlossen wurde. Es wiirde dann die tiber die 
Okonomie Eins gehende Ausstrahlung fortdauernd der Warmeenergie 
entnommen werden; dies aber widersprache dem zweiten Hauptsatz der 
Warmetheorie. “ 

Da, wie ich mich verschiedentlich tiberzeugt habe, diese Meinung auch 
anderweitig geteilt wird, sei im folgenden etwas naher auf den angeblichen 
Widerspruch eingegangen; was die genannten Autoren betrifft, so glauben 
sie ihm durch die folgende Uberlegung ausweichen zu kénnen: es sei die 
Mitwirkung der Warmeenergie wohl so zu verstehen, da$ Fehlbetrage 
von absorbierter Lichtenergie bis zur Hiéhe des emittierten Lichtsquants 
zwar aus dem Wirmevorrat geliefert, nachher aber durch weitere Absorp- 


tion erregenden Lichtes wieder ersetzt werde. 
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Ein Beispiel, bei dem dieser Ausweg aus dem Dilemma sicher nichj 
gangbar ist, laBt sich sehr leicht konstruieren, und zwar nicht nur als 
Gedankenexperiment, sondern als prinzipiell realisierbarer Versuch 
Natriumdampf in einer ,Resonanzlampe* I werde durch Kinstrahlung vo 
Licht, das ausschlieBlich die D,-Linie (5896 A, 1?S1j, > 2°P1),) ents 
halt, zur Resonanzemission angeregt; der Dampfdruck sei so niedri 
gewihlt, da8 — was mit beliebiger Annaherung erreicht werden kann 
alles absorbierte Licht reemittiert werde; d. h. auslischende Stéfe zweiter 
Art sollen praktisch nicht vorkommen; dagegen sei der Dampfdruck doc 
noch so grok, dali infolge der durch Resonanzeffekte tiber relativ weite 
Abstiinde reichenden Wechselwirkung eine merkliche Anzahl von primam 
angeregten 2°?P1),-Atomen in den 2°Ps),- Zustand versetzt werden (was 
nur auf Kosten der Warmeenergie geschehen kann) und dann die D,- Linie 
(5890 A, 2?Ps,, > 1°S1),) emittieren. Da unter solchen Bedingungen 
die Zahl der ausléschenden Sti8e nicht absolut gleich Null sein kann, 
sel zugegeben, es gentigt vollkommen, daf sie in keiner quantitativen 
Beziehung zur Zahl der Uberfithrungen 2 Pi), > 2Ps), steht, da sie im 
Verhiltnis zu dieser beliebig verkleinert werden kann und also sicher nicht 


jene Prozesse als Kompensation fiir diese anzusehen sind. Der Na-Dampf 
befinde sich in einer durchsichtigen, aber nicht wirmeleitenden Hiille 
(etwa einem DewargeliS), so da seine Temperatur sich nur durch Strahlung 
andern kann. Ein Teil des von der Resonanzlampe emittierten Fluoreszenz- 
lichtes werde in einem zweiten mit Na-Dampf beschickten Rohr I] wieder 
absorbiert, in dem aber durch hinreichenden N,-Zusatz die Fluoreszenz- 
fahigkeit vollkommen unterdriickt ist, so daS die gesamte absorbierte 
Strahlung in Wirme verwandelt wird. Dabei kann die Temperatur des 
Dampfes in II von vornherein héher sein als die Temperatur des Dampfes 
in I: dann wird der kiltere Dampf durch Ausstrahlung sich weiter ab- 
kiihlen und der wiirmere Dampf sich durch Absorption der vom anderen 
ausgestrahlten Energie weiter erwarmen. Da8 dieser Proze8 nicht un- 
begrenzt weitergehen kann, sondern schlieSlich durch Absorption der 
von IT ausgehenden ultraroten Strahlung auch dem Dampf in I wieder 
Energie zuriickgegeben werden mu8, hat mit der zur Diskussion stehenden 
Frage nichts zu tun. Uber eine gewisse Zeit hin wird jedenfalls der Vor- 
gang in der angegebenen Weise verlaufen, und der prinzipielle Lenard sche 
Einwand kann durch die von ihm vorgeschlagene Erklarung nicht beseitigt 
werden. 

Tatsichlich ist aber, wie man ohne weiteres einsehen kann, eine 
derartige Erklarung gar nicht nétig, bei der antistokesschen Fluoreszenz 
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ist ein Widerspruch gegen den zweiten Hauptsatz in keiner Weise vor- 


handen. Denn aus diesem folgt nur, daS in einem geschlossenen 
System nicht ohne sonstige Kompensation Warme von einer Stelle hoherer 
zu einer Stelle niederer Temperatur flieBen kann, oder daS man nicht 
unter Arbeitsgewinnung einem System dauernd Wirme entziehen kann. 
Das Charakteristische an allen Lumineszenzphinomenen ist jedoch, da, 
“solange man nur den lumineszierenden Kérper und allenfalls einen von 
ihm bestrahlten Empfinger beriicksichtigt, es sich nie um ein geschlossenes 
System handelt, sondern da8 stets noch eine auBere Energiequelle als 
_Lumineszenzerreger vorhanden sein mu8 — im Falle der Photolumineszenz 
die primare Lichtquelle, sonst eventuell eine elektrische Entladung, ein 
chemischer Proze$ usw. Da8 aber, wenn dauernd von aufen Arbeit zu- 
gefiihrt wird, ein Teil des Systems sich abkiihlen, der andere sich erwirmen 
kann, ist bekanntlich durchaus im Einklang mit der Thermodynamik, 
jede Kaltemaschine ist dafiir ein Beispiel; die einfachste Analogie bietet 
-vielleicht der Peltiereffekt, bei dem, sobald ein von aufen unterhaltener 
elektrischer Strom die aus zwei verschiedenen Metallen bestehende 
Drahtleitung durchflieBt, die eine Létstelle sich abkiihlt, die andere sich 
erwirmt, bis auch hier wieder (durch Wirmeleitung) ein Gleichgewichts- 


zustand sich ausbildet. 


Sobald man im Falle der fluoreszierenden Gase die primiére Licht- 
quelle in das System einbezieht und das Ganze in eine spiegelnde Hiille 
einschlieSt, wichst selbstverstiindlich gemaS dem zweiten Hauptsatz die 
Entropie des nunmehr geschlossenen Systems bestindig, solange das 
Warmegleichgewicht nicht erreicht ist. 


Umgekehrt kann man, wenn keine duSere Energiequelle, damit aber 
auch keine Lumineszenzstrahlung vorhanden ist, keinen dem obigen 
analogen Fall konstruieren, in dem eine kiltere Dampfwolke auch nur 
voriibergehend durch Strahlung auf eine warmere mehr Energie tibertragt, 
als sie von ihr empfangt. Denn unter diesen Bedingungen ist das Ver- 
hiltnis zwischen Emission und Absorption fiir beide durch das Kirch- 
hoffsche Gesetz streng festgelegt; es kann nicht vorkommen, daf etwa in 
dem einen Gas die zugestrahlte Wellenlinge woh] absorbiert, die ent- 
sprechende Emission aber durch StéSe zweiter Art unterdriickt wird. 
Ein auSerordentlich einfaches und in einem grofen Horsaal leicht 
demonstrierbares Beispiel hierfiir soll im folgenden beschrieben werden. 


2. Demonstrationsversuch tiber den Unterschied zwischen 
Lumineszenz- und Temperaturstrahlung. Die durch weifes Licht 
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in J,-Dampf von Zimmertemperatur angeregte griine Fluoreszenz kam 
bekanntlich durch Zusatz von Helium in ein gelbliches Leuchten tiberfthrt 
durch Zusatz von Luft ganz ausgeléscht werden; in beiden Fallen handeli 
es sich um die Wirkung von StéBen zweiter Art, die entweder (Ausléschung; 
den durch Einstrahlung angeregten J,-Molekilen ihre Anregungsenergi¢ 
ganz entziehen oder (Farbumschlag) nur ihre Kernschwingungs- unc 
Rotationsenergie vor dem Emissionsakt mehr oder weniger stark ver: 
mindern. Fig. 1 zeigt unteremmander die Spektra des mit dem Licht 
eines Kohlebogens angeregten J,-Dampies im Vakuum (a) und mit Zusatz 


Fig. 1. 


von 25mm He (b): man erkennt, wie im zweiten Fall die Intensitats 
verteilung sich betriichtlich nach dem Gebiet gréBerer Wellenlanger 
verschoben hat. 

Die Joddampfbanden kénnen aber, wie Wood* gezeigt hat, seh 
leicht auch rein thermisch angeregt werden, es geniigt, den J,-Dampf i 
einem Quarzrohr mit einem Bunsenbrenner auf etwa 800 bis 1000° z 
erhitzen. Daf dabei tatsaichlich die typischen J,-Banden in Emissiox 
auftreten, hat bereits Wood durch Spektralaufnahmen nachgewiesen. In 
tibrigen wiirde auch, wenn das Emissionsspektrum unter diesen Umstinder 
teilweise aus strukturlosen Banden bestiinde, die von einer Wieder 
vereinigung irgendwelcher angeregten J-Atome herriihrten, das Phanome: 
unbedingt als Temperaturleuchten und nicht als Chemilumineszenz az 
bezeichnen sein, da die vorangehenden Dissoziationsprozesse dann ihrerseit 
durch die Wirmeenergie ausgelist sein miiSten und es sich um eine! 
Gleichgewichtszustand handelt**. 

Fig. 2a zeigt das von erhitztem J,-Dampf im Vakuum ausgesandt 
Bandenspektrum: die Intensitiétsverteilung ist merklich verschieden vo: 
der in Fig. 1a, das Maximum mehr nach Rot verschoben. Um in beide 
Fallen ungefihr die gleiche Intensitatsverteilung zu erhalten, miifte fi 


* R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 12, 329, 1906. 


** Vel. hierzu J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriinge 
durch Stofe, 8.299. Berlin, J. Springer, 1926. 
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ie thermische Emission der Dampf auf die Temperatur der fir die 
Lumineszenzerregung verwandten Lichtquelle (des Bogenkraters) erhéht 
erden (sofern das ohne vollstandige Dissoziation der Molekiile méglich wire); 
uch dann waren die beiden Spektren nicht ganz identisch, da auBer der 
Boltzmannschen Verteilung fiir die Besetzungszahlen der einzelnen an- 
geregten Zustande im Temperaturspektrum nur deren statistische Gewichte, 
im Lumineszenzspektrum dagegen die Ubergangswahrscheinlichkeiten aus 
dem Normalzustand bei Zimmertemperatur maBgebend sind. Der Zusatz 
eines Fremdgases wirkt auf das Lumineszenzspektrum im wesentlichen 
ebenso wie eine Herabsetzung der Temperatur der primaren Licht- 
quelle, indem die Zahl der fiir die Emission zur Verfiigung stehenden 
Molekiile in hohen Anregungszustiinden vermindert wird. Ein gleich- 
artiger Einflu8 auf das Temperaturleuchten existiert nicht, und gerade 
‘dieser Umstand ist besonders kennzeichnend. Es kommen  selbst- 
verstindlich auch hier, etwa bei Zumischung von Luft, ausléschende Zu- 
sammenstéfe zweiter Art zwischen angeregten J,-Molekiilen und O,-Mole- 
kiilen so gut vor wie im Falle der Lumineszenz*, aber gemif der Uber- 
legung von Klein und Rosseland miissen genau ebenso hiufig normale 
J,-Molekiile durch ZusammenstéSe erster Art mit O,-Molekiilen in an- 
geregte Zustinde versetzt werden**. Nur wenn durch die StéSe zweiter 
Art irreversible chemische Prozesse eingeleitet wiirden, es sich also um 
keinen Gleichgewichtszustand handelte, ware dem nicht so. Im iibrigen 
kann nur dadurch, da8 das Fremdgas auf das Absorptionsspektrum einen 
Einflu8 ausiibt, etwa die einzelnen Linien verbreitert, auch das Emissions- 
spektrum entsprechend verindert werden, eine Wirkung, die aber bei den 
hier benutzten Versuchsbedingungen nicht zur Beobachtung gelangt. So er- 
scheint das Spektrum b der Fig. 2, das genau ebenso wie das Spektrum a, 
nur unter Zusatz von 50 mm Luft zum Joddampft erhalten wurde, mit 
diesem vollkommen identisch. 
| Um Spektra mit so deutlicher Bandenstruktur zu gewinnen wie in 
; Fig. 2, mu8 der J,-Dampfdruck in der Quarzkugel relativ niedrig gehalten 


* Ganz identisch braucht allerdings die Zahl der ausléschenden Stéfe in 
beiden Fallen nicht zu sein, da die Ausbeute sehr wahrscheinlich eine Funktion 
der relativen Geschwindigkeiten, d. h. der Temperatur, sein diirfte. 

** Genau genommen ist ein solcher wirklicher Gleichgewichtszustand _natiir- 
lich nur realisiert, wenn nicht dauernd durch Strahlung nach aufen Energie ver- 
lorengeht, die durch Heizung wieder ersetzt werden mu, so daf also offenbar die 
 StéBe erster Art uahlreicher sein miissen als die Stéfe zweiter Art; doch kann 
" diese Differenz durch Verringerung der freien Oberflache im Verhaltnis zum Volumen 


prinzipiell beliebig klein gemacht werden. 
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werden — sie mug in der Durchsicht nur leicht violett gefarbt erscheiner 
dann sind nur die intensivsten, nahe den Bandenkanten gelegenen Al 
sorptions- bzw. Emissionslinien ,schwarz*, in den zwischenliegend 
Spektralgebieten laSt der Dampf das Licht noch durch. Erhéht man d 


a 


Dampfdruck, so fiillen sich auch diese Strecken immer dichter mit Ak 
sorptionslinien, das Emissionspektrum wird praktisch kontinuierlic 
(Fig. 3a) und annihernd identisch mit dem eines schwarzen (grauen) Kérper 
von gleicher Temperatur; in Fig. 3b ist zum Vergleich das Emissions 
spektrum eines in derselben Bunsenflamme erhitzten schwarz oxydierte 


b 


Metallbleches mit abgebildet. Diese Ubereinstimmung ist natiirlich ir 
sofern zufallig, als die Absorptionsbanden des J, gerade in dem Gebie 
(von Blaugriin bis Rot) legen, in dem bei der Beobachtungstemperatur di 
photographisch wirksamen Teile des vom schwarzen Kérper emittierte 
Spektrums merkliche Intensitat besitzen; wiirde man statt des Joddampfe 
Schwefeldampf verwenden, der im Prinzip die gleichen Erscheinunge 
zeigt*, dessen Absorptions- und Emissionsbanden aber von Blau nach Ultre 
violett sich erstrecken, so wiirde die entsprechende thermische Emissio 
im rotgelben Teil des Spektrums eine Liicke aufweisen. 


Zu Demonstrationszwecken hat sich folgende Anordnung als sel 
brauchbar erwiesen: man verwendet Quarzkugeln von etwa 25mm Durcl 


* B. Rosen, ZS. f. Phys. 48, 118, 1922. 
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/ messer mit einem etwa 10cm langen Ansatzrohr, das etwas metallisches 
_Jod enthalt; eine der Kugeln ist hoch evakuiert, die zweite enthalt 
20mm He, die dritte 50 mm Luft: die erste zeigt bei Einstrahlung von 
weibem Licht helle griine, die zweite fast ebenso kriftige gelbe, die dritte 
“tiberhaupt keine merkliche Fluoreszenz. Erhitzt man dagegen die 
Kugeln mit Bunsenbrennern, wobei man durch gleichzeitige Erwirmung 
‘der Ansatzrohre mit einer zweiten Flamme fiir hinreichenden Dampt- 
druck sorgt, so leuchten sie alle drei gleichmaBig hell mit rétlichgelbem 
Licht, so intensiv, da man es leicht in einem unverdunkelten grofen Raum 
wahrnehmen kann. Um zu beweisen, daf es sich dabei wirklich um eine 
‘aus dem Dampf stammende Emission und nicht um ein Gliihen der Quarz- 
hiille handelt, erhitzt man eine der Kugeln so lange, bis alles J, in das 
_kalt gehaltene Ansatzrohr iiberdestilliert ist; dann emittiert der im ganzen 
sichtbaren Gebiet praktisch absorptionsfreie Quarz selbst fast gar kein 
sichtbares Licht, nur einzelne Einschliisse im Quarzglas heben sich als helle 
~Punkte ab. Vorteilhaft bringt man auSen an einer Stelle der Kugel einen 
kleinen schwarzen Fleck an (z. B. etwas schwarz oxydierte Kupferfolie, 
is mit einem Trépfchen Natronwasserglas befestigt wird), der dann in 
heller Gelbglut erscheint (Fig.4a; der schwarze Fleck ist durch einen 
3 markiert). Erwirmt man nun langsam das Ansatzrohr, so fangt die 


~ 


J 

a 

- 

2 

~ 

; 

, 

: @ b a 
; Fig. 4. 


“ganze Kugel gleichmaSig zu leuchten an (Fig.4b), bis schlieBlich der 
‘schwarze Fleck auf dem ebenso hellen Hintergrund vollkommen ver- 
‘schwindet (Fig. 4c). Verbindet man hiermit noch eine ohne grofe 
Schwierigkeit zu bewerkstelligende objektive Projektion des Absorptions- 
‘spektrums, das J,-Dampf mit wachsendem Druck zeigt: von schmalen 
Bandenkanten bis zur vollstandigen Auslischung des Spektrums von Rot 
‘zum Blau, so erhilt man die wohl beste migliche Demonstration fiir die 
Giiltigkeit des Kirchhoffschen Gesetzes. 

Da iiberdies dieser Versuch ganz ebensogut mit der luftleeren oder 
der Luft enthaltenden Kugel durchgefiihrt werden kann, so ist gleich- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 49 
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zeitig die verschiedenartige Wirkung von StéSen auf Temperatur- ur 
Lumineszenzleuchten nachgewiesen. Man kann geradezu die Méglic’ 
keit der Auslischung durch StiéBe zweiter Art als ein unverkennbar 
Charakteristikum der Lumineszenz bezeichnen; gerade das Fehlen d 
entsprechenden im umgekelrten Sinne verlaufenden StéBe- erster A 
(und eigentlich nur dieser) unterscheidet sie prinzipiell vom Temperatu 
leuchten. 


Den bei diesen Versuchen verwandten Spektrographen verdanke ic 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. : 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, August 1929. 
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Beitrage zur Abbildung des Raumes durch enge Biindel. 
Von W. Merté in Jena. 
Mit 19 Abbildungen. (Hingegangen am 10. August 1929.) 


Hinleitung. I. Allgemeine Entwicklungen. §1. Die Gleichung der 
urve des Astigmatismus. § 2. Die Gleichungen der Kurven der Bildkriimmungen. 
§ 3. Umformungen der Gleichungen der Kurven des Astigmatismus und der Bild- 
timmungen. — IJ. Anwendungen zu Abschnitt I. §. 1. Abbildungen von 
Hauptstrahlen mit verschwindenden schiefen Dicken. § 2. Abbildungen von 
Hauptstrahlen durch einfachere Flachenfolgen, z. B. durch Brillengliser. § 3. Ab- 
bildungen von Hauptstrahlen durch photographische Objektive. — Schlub. 


Einleitung. Die nachfolgenden Ausfiihrungen kniipfen an eine 
Arbeit* des Verfassers aus dem Jahre 1920 an. In jener wurde fiir aus- 
gerichtete Kugelflichenfolgen die Abhangigkeit des Astigmatismus und 
der sagittalen und tangentialen Bildfeldkriimmung von der Dingweite 
analytisch durch Gleichungen dritten Grades formuliert. Eine Diskussion 
dieser Gleichungen wurde damals nicht gegeben. Das soll nunmehr hier 
nachgeholt werden, und zwar wird es sich zeigen, daB diese Aufgabe 
durch geeigneten Ansatz ganz einfach zu lésen ist, womit gleichzeitig 
die durch enge Biindel bewirkte Abbildung des Raumes_ vermittelst 
der tiblichen optischen Instrumente allgemein und erschépfend klar- 
gestellt wird. 

Da nimlich unsere Untersuchungen im Grunde auf die Diskussion 
der Abbildung der einzelnen Punkte eines Hauptstrahles im Dingraume 
der Flachenfolge vermittelst enger Strahlenbiindel in die entsprechenden 
Punkte des zugehdrigen Hauptstrahles im Bildraume hinauslaufen, so 
geben sie auch implizite die Diskussion der Abbildung des Dingraumes 
‘iberhaupt, und zwar vermittelst enger Biindel. Denn gehen z. B., wie 
m eist, die Hauptstrahlen irgendwann durch einen gemeinsamen Achsen- 
punkt, etwa einen Blendenmittelpunkt, so kann jeder einzelne Strahl des 
zu diesem Strahlenbiindel gehorigen Normalensystems im Dingraume der 
Flichenfolge Punkt fiir Punkt durch enge Biindel in den entsprechenden 
Strahl des zugehdrigen Normalensystems im Bildraum abgebildet gedacht 
werden, und damit jeder einzelne Punkt des Dingraumes in einen solchen 


des Bildraumes. 


* W. Merté, ZS. f. Phys. 1, 174ff., 1920. 
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Die Einschrinkung auf die Betrachtung von Kugelflachen geschie 
hier tibrigens nur aus Bequemlichkeitsgriinden. Die meisten Ergebni 
lassen sich auch ohne weiteres allgemein fiir drehungssymmetrisc) 
Flachenfolgen iiberhaupt aussprechen; dort, wo in unseren Entwicklunge 
die Radien der Kugelflichen vorkommen, wiirden diese nur durch 
Radien der sagittalen bzw. tangentialen Schnitte zu ersetzen sein, 
-unseren Folgerungen auch fiir asphirische Flachen Giiltigkeit zu geb 
Uber den Anwendungswert unserer zunichst theoretischen Unt 


suchungen fiir die rechnende Optik kann man sich beim Lesen des A 
schnitts II ein Urteil bilden, in dem praktische Beispiele besproche 
werden. 

Von anderer Seite ist die analytische Untersuchung der Abhangii 
keit des Astigmatismus und der Bildkriimmung von der Dingweite na 
Kenntnis des Verfassers bisher nur einmal unternommen worden, ur 
zwar unter Beschrankung auf den speziellen Fall unendlich diinni 
spharischer Linsenfolgen. Dieser laft sich mit unseren allgemeinere 
Beziehungen ebenfalls einfach erledigen. Ubrigens fiihrt die Annahn 
von Flachenanordnungen beliebiger Dicke bei dem von uns_ benutzte 
Ansatz nicht auf wesentliche Komplikationen gegeniiber dem genannte 
(von Scheffler* behandelten) einfachen Sonderfall. Letzterer ist mt 
manchmal fiir die Praxis wichtig; denn man wei8 aus der rechnende 
Optik, da8 haufig gerade die Linsendicken und die Abstiinde der Linse 
voneinander von gewichtiger Bedeutung fiir die Korrektion der Bildfehl 
im schiefen engen Biindel sind. 


I. Allgemeine Entwicklungen. 


§1. Die Gleichung der Kurve des Astigmatismus. W 
beginnen unsere Untersuchungen mit der Zusammenstellung der zunich 
benétigten Groen und Beziehungen. 

Die Abhangigkeit der bei Brechung oder Spiegelung an ein 
Kugelflache sich ergebenden sagittalen Bildschnittweite S’ von der z 
gehérigen Dingschnittweite S wird durch die Beziehung 

oe Srv’ 
~ (n' cost’ — ncosi) S + nr ( 


ausgedriickt. Dabei ist » die Brechungszahl, ¢ der Winkel zwische 
Hauptstrahl, auf dem Ding- und Bildpunkt liegen, und zugehdrig 


*H. Scheffler, Beitrige zur Kenntnis des Astigmatismus von Linsen, Z 
f. d. ges. Naturwiss. 78, 225—292, 1905/06. 
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‘lichennormale und r der Kriimmungsradius der brechenden Fliche; 
ie nicht gestrichelten Buchstaben beziehen sich auf die Werte vor der 
Brechung, die gestrichelten auf die entsprechenden Werte nach dieser. 
tbenso wird durch 
ri T rm cos? 4’ 

(n' cost’ — ncost) T + nr cos?i 


(2) 


die ‘Abhingigkeit der tangentialen Bildschnittweite 7’ von ihrer Ding- 
schnittweite 7’ gegeben. Die Beziehung (1) ist in physikalisch realisier- 
baren Fallen stets eineindeutig, ebenso die Beziehung (2), auber bei 
streifendem Ein- oder Austritt des Hauptstrahles. Diesen letzteren Fall 
schlieBen wir hier bei unseren allgemeinen Betrachtungen aus. 
Mit sagittaler Brennweite f, eines k-flachigen Systems pflegt man 
den Grenzwert 

Siro cOe 
hoz Gs <a @) 
zu bezeichnen: die in (3) vorkommenden Zahlenindizes beziehen sich auf 
die einzelnen brechenden Flichen, die in ihrer Aufeinanderfolge von links 
nach rechts (die Fortschreitungsrichtung des Lichtes von links nach 
rechts soll ein fiir allemal hier als positiv gelten) gezihlt werden. 
. Die tangentiale Brennweite f, wird definiert durch: 


sal C082. COS %, 5 COS 4, eS 
i pie +7 ay, i 2 
ROS. COS to teeeCOSe, Ty oan le) gale 


2 


(4) 


Sind S; und S; die Schnittweiten des ding- und bildseitigen sagittalen 
Brennpunktes des *-flachigen Systems, gemessen auf dem Hauptstrahle 
von der ersten bzw. letzten Systemfliche aus, und soll die sagittale 
Bildschnittweite S; des von der k-flachigen Folge entworfenen sagittalen 
Bildpunktes zu dem durch S, festgelegten Dingpunkte bestimmt werden, 
so kann man von der Fluchtpunktrelation: 


(S, — S)). (8; — 8) = —fs (5) 


ausgehen und aus (5) finden 
F 2 


= — Nes + S,. (6) 
S,—S, 


Genau so erhilt man 7, und damit den tangentialen Bildpunkt zu 


em durch 7’, gegebenen Dingpunkt aus: 


fi 
= — —_4T,. @ 
T ie Tr if (7) 


} 
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In der Regel ist der Dingpunkt frei von Aberrationen, also 
ry a ee (é 


Auf diesen durch (8) gekennzeichneten Fall beschranken wir uns hie 


und nennen 


die unabhingige Variable. 
Als Astigmatismus y fiihren wir ein: 


y = T,— Sz (1¢ 
oder , | 
f? is r r . 
= ee S;). Tt 
y pat oa cea a /) o 
Durch Differentiation bilden wir noch die Ausdriicke 
f? i : 
i —— = 12 
1 Gary eer Ce 
9 £2 9 £2 | 
" 2 iis 2 fi (18 


ee C—s¥ a 
und kénnen nun die Kurve (11), welche den Astigmatismus jedes Ding 
punktes # angibt, leicht diskutieren. 

Aus (11) lassen sich ohne weiteres folgende Eigenschaften der Kurv 
des Astigmatismus ablesen: 

1. Die Art der Kurve (11) ist unabhingig von der Abbildung de 
unendlich fernen Dingpunktes. Diese selbst wird gekennzeichnet dure. 
die Differenz (7; — S;). Ihre Anderung bewirkt nur eine Verschiebun 
der Kurve (11) parallel zur y-Achse. 

Ferner mit Beriicksichtigung von (12): 

2. Die Kurve (11) hat eine Asymptote parallel zur w-Achse; di 
Gleichung dieser Geraden ist: 

y= T}—S} (1 

3. Die Kurve (11) hat ein Asymptotenpaar parallel zur y-Achs 

Die Gleichungen dieser Geraden sind: 

ate (li 
und 

G =o (1 

Die Dingpunkte x, die genau abgebildet werden, findet man, inde 
die linke Seite der Gleichung (11) durch Null ersetzt wird. Nac 
wenigen Umformungen folgt dann aus (11): 


pat Ot ST T Sp + V(e—6 + 8 T,—T/8;)*—4 (LS) (Spr— T6) 
2 (T';— S)) ’ 


cs 
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rin zur Abkiirzung: 
SS; == 6 (18) 
T,T, +f? =t (19) 
esetzt ist. Es gibt demnach, wie bekannt, im allgemeinen zwei Ding- 
unkte, die fehlerfrei abgebildet werden. - 


Die y-Achse wird nur einmal von der Kurve (i1) geschnitten, 
amlich in dem Punkte ; 


ca 


C= 0, 
T (0) 
== —_ ——+ o) 
are S sey) 


Der tangentiale und sagittale Bildpunkt des Schnittes des Hauptstrahles 


nit der ersten Flaiche der Folge liegen also um die Strecke 2s —% 
i hi 

voneinander entfernt. 
-Extremwerte des Astigmatismus kiénnen fiir y’ — 0 vorkommen; das 


fihrt unter Beriicksichtigung nur endlicher Werte von « nach (12) auf 


‘pe AS 
fi fs __ Ufa — Shi P 
y= = PAA 
emi 7, ne 
3 ft fig 
md auf: 
; ea 
: fi ie Trfst+ Shi O¢ 
_ a 22) 
ap ih an = ae EM) ig 
; ft fs 


Im allgemeinen nimmt also der Astigmatismus zweimal Extremwerte 


in, von denen der zum Dingpunkt (21) gehérige 


SG hen 
ea POETS 


eS (23) 


st und der zum Dingpunkt (22) gehérige 


(ft + fe i , ° 
a OT — Sy. 24). 
i Sie ep Py ( 
Als weiteren extremalen Wert kann man y — J’; — S; betrachten, 


er fiir den unendlich fernen Dingpunkt erreicht wird. 
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Wendepunkte der Kurve des Astigmatismus verlangen y’ = 
Werden wieder nur endliche Werte von « beachtet, findet man nach (L. 


nur eine reelle Wurzel dieser Gleichung, nimlich 


3 po 
yt Sp Vie— LT’; Vi? ; (2 
1a = 
Die Kurve des Astigmatismus hat demnach im Endlichen im allgemeine 
einen und nur einen reellen Wendepunkt. 

Die Gleichungen (11) bis (25) geben erschépfend und infolge ihre 
einfachen Baues auch leicht iibersichtlich Auskunft itiber die Art und di 
Méglichkeiten der Abbildung irgendeines Hauptstrahles und damit, wi 
in der Einleitung schon angedeutet, des Dingraumes iiberhaupt, sofer 
diese durch enge Biindel vermittelst einer beliebigen Anordnung von aus 
gerichteten Kugelflichen erfolgt. | 

Um die Abbildung des Raumes genau zu kennen, rniiBéen allerding 
eigentlich die Abbildungen der unendlich vielen Hauptstrahlen in einer 
Achsenschnitt untersucht werden, fiir die Praxis geniigt es aber in de 
Regel vollauf, sich iiber die Abbildungen zweier oder dreier geeignet aus 
gewihlter Hauptstrahlen zu unterrichten, um die Art und Giite der Ak 
bildung des ganzen Raumes durch enge Biindel zu beurteilen. 

Aus (11) sieht man, daf die Abbildung eines Hauptstrahles dure 
enge Biindel ausschlieBlich von der Lage seiner tangentialen und sagittale 
Brennpunkte im Ding- und Bildraum und von der GréBe seiner sagittale 
und tangentialen Brennweite abhing!. Spezielle Festlegung dieser Punkt 
und Grofen bestimmen die Abbildung des Hauptstrahles vollstindig: wi 
wollen daher S,, S;, Z'p, Tp, fs f; die Grundwerte der Hauptstrahl 
abbildung nennen. 

Kinige einfache Sonderfalle mégen nunmehr besprochen werden. 

Eine wichtige Frage ist hier die, ob ein gegen die Achse geneigte 
Hauptstrahl durch enge Biindel genau abgebildet werden kann. Laf 
man fiir f, und f; nur endliche Werte zu, so liest man aus (11) fir ein 


derartige Abbildung sofort die iibrigens ohne weiteres einleuchtende 
Bedingungen ab: 


Ty = 573 (Le S fe=aef. (2¢ 

Dann und nur dann, wenn die drei Gleichungen (26) erfiillt sind, ist di 
Abbildung des ganzen Hauptstrahles genau. 

In einem solchen Falle mag man von stationarer Anastigmas! 

sprechen. Je besser die Grundwerte der Abbildungen samtliche 
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) Hauptstrahlen des Bildfeldes einer ausgerichteten Kugelflachenfolge die 
eo Gleichungen (26) befriedigen, desto mehr nahert sich die Abbildung des 
‘Raumes durch diese Folge der stationiiren Anastigmasie. Hiermit ist 
“das wichtigste Kriterium fiir die Giite der Abbildung des Raumes durch 
enge Biindel vermittelst ausgerichteter Flachenanordnungen aufgestellt. 
Fe Flachenfolgen, bei denen fiir geneigte Hauptstrahlen die Gleichun gen (26) 
genau oder annihernd erfiillt sind, bezeichnét man vielleicht zw eckmibig 
als Raumanastigmate. Die Anastigmate der photographischen Optik 
z. B. sind in der Regel nur Flachenanastigmate. 
, Beachtet man, daf natiirlich auch der Achsenpunkt des dingseitigen, 


N 


£ 


Asymptote 2 = Tp 
Asymprote x= Sp 


Ay 


As > 2x 
Asymptole y- Sf i 
| 
Fig. 1. Verlauf der Kurve des Astigmatismus. Die Abszissen der Punkte A; und A» geben 
die Dingentfernungen der exakt abgebildeten Punkte; die Abszissen der Punkte Dy und E2 
geben die Dingentfernungen der mit extremalen Betrigen des Astigmatismus abgebildeten 


Punkte. Im Punkte W hat die Kurve einen Wendepunkt, im Punkte B schneidet sie die 
Ordinatenachse. 


einzigen Bildpunkt hat, so ergibt sich, da die Kaustik* des endlichen 
Strahlenbiindels mit jenem Achsenpunkt als Mitte im Bildraume die 
optische Achse schneiden mu8. Es lat sich demnach der Satz aussprechen: 

Eine Flachenfolge kann dann und nur dann ein Raumanastigmat 
sein, wenn die Abbildung des im Dingraume gelegenen Achsenpunktes des 
genau abgebildeten Hauptstrahles in den Bildraum sphiarisch korrigiert 
ist. Unter spharischer Korrektion ist in dem eben ausgesprochenen Satz 
nicht nur der Fall verstanden, da8 ein Strahl endlicher Einfallshéhe durch 


* W.Merté, ZS. f. Phys. 88, 535, 1925, vorletzter Absatz. 
49 * 
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den Gau8schen Bildpunkt geht, sondern auch schon dann soll vo 
sphiarischer Korrektion gesprochen werden kénnen, wenn die Kurve de 
sphirischen Lingsaberrationen fir eine endliche Einfallshéhe eine 
extremen Wert hat. 

Sind von den drei Gleichungen (26) nur die erste und dritte erfillt 
so ]aBt sich von stationarer Astigmasie sprechen. Die beiden Bildpunkt 
jedes Punktes des Hauptstrahles im Dingraume legen dann im Bildra 
um die gleiche Strecke 7;— S; voneinander entfernt. Die Kurve (11 
ist dann die Parallele y — 7; — S; zur x-Achse. 

Auch sonst noch kann die durch Gleichung (11) dargestellte Kurve 
niederen als dritten Grades sein, namlich dann, wenn S, = 7; ist. i 
diesem Fall wird der Verlauf des Astigmatismus durch eine Hyperbe: 
dargestellt. | 

Das Bestehen von f, = +f; fiihrt nur auf gewisse Vereinfachungen 
der Kurve des Astigmatismus; sie bleibt aber dritten Grades. In Fig. 1 
ist die allgemeine Kurve (11) schematisch dargestellt. 

§2. Die Gleichungen der Kurven der Bildkriimmungen. 
Die von einem optischen Werkzeuge entworfenen Bilder werden in der 
Regel auf eine Flache aufgefangen, etwa auf die Netzhaut des Auges oder 
die lichtempfindliche Schicht der photographischen Platte oder auf einen 
Projektionsschirm usw. Flaichenhaften Bildern entsprechen natiirlich auch 
Dingflachen. Eine solche Dingflache wird im allgemeinen durch enge 
Biindel in zwei Bildflichen abgebildet; an die Art dieser Bildflachen sind 
oft ganz bestimmte Forderungen zu stellen. Handelt es sich z. B. darum, 
Skalenstriche, Spektrallinien oder ahnliches abzubilden, und sind diese 
Striche in einer achsensenkrechten Ebene und peripher zur Richtung det 
optischen Achse des abbildenden Systems angeordnet, so werden sie schar! 
auf die tangentiale Bildflache abgebildet; bei photographischen Aufnahmer 
miiBte diese also in der Regel eben sein, bei subjektiver Betrachtung 
sollte ihr vom Auge entworfenes Bild nicht zu sehr von der Oberflache 
der Netzhaut abweichen; die Hebung des Astigmatismus wire bei Ab. 
bildung eines solchen Strichobjektes nicht notwendig. 

Der in der Theorie der optischen Instrumente wohl an haufigster 
betrachtete Fall ist der der Abbildung einer achsensenkrechten Ebene 
Die Abweichungen der sagittalen und tangentialen Bildflache einer achsen: 
senkrechten Dingebene von der zugehérigen GauSschen Bildebene pfleg 
man sagittale und tangentiale Bildkriimmung zu nennen. Ihre analytisch 
Formulierung kann man mit Hilfe der Fig. 2 leicht geben. In dieser is 
Kreissttick 1 bzw. & der Achsenschnitt der Stirn- bzw. Hinterflich 
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einer ausgerichteten Folge von k Kugelflichen. Der dingseitige Haupt- 
strahl PO schneidet die Achse, mit dieser den Winkel ~ einschlieBend, 


d er tangentiale Bildpunkt von P, P{ der sagittale und P, der Durch- 
stoBungspunkt des Hauptstrahles in der zugehdrigen GaufSschen Ebene. 


| Die Lage der Punkte des Hauptstrahles wird hier bequemer durch 
den Abstand vom Achsenpunkt O bzw. O’ festgelegt, nicht wie im vorher- 
-gehenden Paragraphen vom Schnittpunkte des Hauptstrahles mit der 
ersten bzw. letzten Flache der Folge. 

Beuwird geseezt; OF 0-15, OF, = ty, OF, == 13,, O' Ke t, 
ge OO. P= 3,0 PF; == tO P) Sig: 

Die Entfernung des dingseitigen Achsenbrennpunktes #’ von O ist 
mit 0 bezeichnet und mit 0’ der Abstand des bildseitigen Achsenbrenn- . 
punktes F” von 0’. 

Die tangentiale Bildkriimmung &; pilegt man zu definieren durch: 


K, = (¢ — 9g’). cosw’ (27) 
und ebenso die sagittale Bildkriimmung A, durch 
K, = (s' —g).cos-w’. (28) 
Aus: ; : 
§—t).¢’—t) = —ft (29) 
folgt: i 
gee Leip (30) 


lg 
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Aus der Fig. 2 findet man, wenn die Achsenbrennweite f gena 


wird, f? 5’ 


I = 


cosu' (E.cosu— 6) cosw’ 


Gleichung (27) lift sich, wenn noch K;, = y gesetzt wird, nunmeh 


schreiben: 


f7 .cos wu’ fe ; : ; 
= — tA —od. 32 
i E— ty a coat ee ( | 
Ebenso geht Gleichung (28), wenn K, = y gesetzt wird, tiber in: 
2 ' 2 
— oem i + spcosu’ — 6. (33! 


E— Ss, E.cosu— b | 
Aus (32) und (83) sieht man, da® sich die Abhaingigkeit der tangentialen 
und sagittalen Bildkrimmung von der Dingweite mittels Gleichunger 
ausdriicken laBt, die ganz analog der Gleichung (11), d. h. der Gleichung 
des Verlaufs des Astigmatismus, gebaut sind. Wir kénnen uns dahes 
hier bei der Diskussion der Kurven des Verlaufs der Bildkriimmungen 
kurz fassen. Als Bedingung fiir Freiheit von Bildkriimmungen langs des 
ganzen Hauptstrables folgt aus (32) fiir den tangentialen Schnitt: 

ff cosucosu == 7", t-cdsa'== 0, %,c0st “—==0 (84 
und aus (33) fiir den sagittalen Strahlenficher: ; 

fe cos&% cos u' =f?) +s. cosy = 0, -sptosu ==0. (85. 
Das gleichzeitige Bestehen von (34) und (35) ist notwendige und hin 
reichende Bedingung fiir eine anastigmatische, geebnete Abbildung des 
ganzen Hauptstrahles; man kénnte in diesem Falle von stationare1 
anastigmatischer Ebnung reden. Die Kurven (82) und (33) fallen danr 
also mit der &-Achse zusammen. 

Die Gleichungen (34) und (35), die sich, von Ausnahmen abgesehen. 
in der Praxis nicht exakt befriedigen lassen werden, kinnen, gebildet fii 
einige geeignet ausgewihlte Hauptstrahlen, je nach der Annaherung ar 
ihre Erfillung ein Anhalt fiir die Beurteilung geebneter Abbildungen 
verschiedener achsensenkrechter Dingebenen sein. 

Wir geben nunmehr noch die hesonderen Geraden und Punkte an 
mit deren Bestimmung der Verlauf der Kurve (32) eindeutig festgeleg 
ist. Die Asymptoten der Kurve (32) sind: 


gé= tf, 


= (36 
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Als weiteren extremalen Wert kénnte man 7» = t,cosu'— 0’ 
trachten, der fiir den unendlich fernen Dingpunkt erreicht wird. 


Die Bedingung ftir Wendepunkte laSt erkennen, daf fir endlich 
£-Werte im allgemeinen nur ein reeller Wendepunkt auf der Kurve de: 
tangentialen Bildkrimmung liegt. Der zu diesem gehérige §-Wert ist 


3 3 
tp Vf? cosu — 0 Vf? cos w’ 


g= 3 3 
Vf?2..cosu — Vf?. cos w’ 
Ersetzt man in den Gleichungen (36) bis (43) t,, ty, f; durch die 

entsprechenden Werte s,, s;, fs, 0 erhalt man fiir die Kurve der sagittalen 


Kriimmung (33) ebenfalls die besonderen Geraden und Punkte, durch 
deren Festlegung auch der Verlauf der Kurve der sagittalen Kriimmung 
eindeutig bestimmbar ist. Die in Fig.1 gegebene Kurve des Verlauis 
des Astigmatismus kénnte auch als schematische Darstellung der tan- 
gentialen oder sagittalen Bildkriimmung betrachtet werden, nur gelten 
fiir die Asymptoten die Gleichungen (86) bei der Kurve tangentialer 
Bildkriimmung und den Gleichungen (36) entsprechende Ausdriicke bei 
der Kurve sagittaler Bildkriimmung. 


§ 3. Umformung der Gleichungen der Kurven des Astig- 
matismus und der Bildkriimmungen. Die Kurven des Astigmatis- 
mus, der sagittalen und der tangentialen Bildkriimmung gehéren zu den 
durch 
an + Bat y 
de + Baty 
dargestellten Kurven. Natiirlich ist es nicht zweckmafig, die genannter 
Bildfehlerkurven in dieser allgemeinen Form zu diskutieren, da ja die vor 
uns benutzte Schreibweise der. diesbeziiglichen Gleichungen (11), (32) unc 


(33): viel einfacher und durchsichtiger zu allen nur wiinschenswerten Er 
gebnissen fiihrt. 


ee (44 


Ks ist aber klar, daS die Kenntnis der Betrage des Astigmatismu: 
und der Bildkriimmung fiir eine bestimmte Abbildung im allgemeinen zu: 
Beurteilung der Abbildungsgiite nicht ausreicht, da es sehr wohl aucl 
noch auf die Bildlage ankommen kann, um die Bedeutung dieser Fehler 
betrage richtig zu werten. Ein Beispiel hierfiir ist die Ubung in de 
Brillenkunde, die astigmatische Differenz nicht in Millimetern oder eine: 
anderen Liingeneinheit auszudriicken, also etwa als Differenz der Bild 
schnittweiten, sondern vielmehr als die Differenz der in Dioptrien aus 
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gedriickten Bildschnittweiten. Die analytische Darstellung des Astig- 


sondern nur noch in der Form (44). [Vgl. Gleichung (52).] 

_ Deswegen geben wir hier nachstehend die Gleichungen bzw. Koor- 
‘dinaten aller wichtigen Linien und Punkte der Kurve (44) an. Sie 
“schneidet die x-Achse in den zwei Punkten 


_ PAVE 4ay 
S ee yo >) 
und die y-Achse in dem Punkte 
v 
faa (46) 
a 
Im ,Unendlichen“ wird sie beriihrt von den drei Geraden 
4 o 
; tire ee (47) 
: Bata 
=< ey / aay | fee 
a 20 
4 Me gine ys 
E epee os pe ae (49) 
: 20 
3 In den zwei Kurvenpunkten 
< —. 
4 yay t Vol y—wy')P?—(By'—7 B')(B a—a' B 
Ba-—a'B (50) 


__ 2 [a'y—ry' + V(oly-ay')—(By'—7 B') Boa B)| + B(B'o.-0'B) 
— 201'['y—cuy’ + V(o'y—cey’P— (By'—7 B’) (B'a.—a'B) | + B'(B'a.-c'B) 
verschwindet der erste Differentialquotient y’. 

Im Endlichen hat die Kurve (44) keine mehrfachen Punkte, Wende- 
punkte kénnen aber dagegen eintreten, wenn 
ay — ary’ wae (@y-ay')+B(By'—B'y) __ 
x —3 ices pee ET a kone ea S=tOe waco) 


ist. 

MiBt man also z.B. den Astigmatismus nicht durch die Differenz 
der sagittalen und tangentialen Bildschnittweiten, sondern durch die 
Differenz der Kehrwerte der genannten Schnittweiten, so wird 


1 aN eae Sy UR 


SS ay, hee ae 7 ’ 7) (52) 
° 2 Si Si, aX +.8 Cy 
worin - 
a = S;— Ty, & == SAL p, 
Rit. S,— 1). 8) 2 — 6, Bi == —[S;.0 + 7;.6], | Gea) 


yp == T,.6 — S;.7, y O.T 
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ist. MiSt man in (52) samtliche Strecken in Metern, so wird aus ( 


der Astigmatismus y in Dioptrien erhalten. 


Fig. 1 gilt natiirlich auch fiir die schematische Darstellung des Ver 
laufes des in Dioptrien gemessenen Astigmatismus, wie er sich ai 
Gleichung (52) ergeben kénnte; die Gleichungen der Asymptoten 11 
Fig. 1 miiBten selbstverstindlich mit Hilfe der Gleichungen (47) bis (4 


und (52a) geandert werden. 


Il Anwendungen zu Abschnitt I. 


§ 1. Abbildungen von Hauptstrahlen mit verschwindende: 
schiefen Dicken. Der Abschnitt I hat einfache und iibersichtlich 
Formeln zur genauen Untersuchung der Abbildung des Raumes dure} 
enge Biindel vermittelst ausgerichteter Kugelflachen gegeben, und maa 
kénnte mit diesen theoretischen Entwicklungen das Interesse an den 
behandelten Problem erschépft glauben. Zumal man ja schon lange weil 
daf im allgemeinen bestenfalls zwei Flichen im Dingraum durch eng 
Biindel streng abzubilden sind und man sich also damit abzufinden hat 
daB eine genaue Abbildung der iibrigen Teile des Raumes durch eng 
Biindel nicht méglich ist; ebenso ist auch im allgemeinen die Beseitigun; 
der Bildkriimmungen héchstens fiir je zwei Punkte eines Hauptstrahl 
herbeizufiihren. Man meinte daher ein iibriges zu tun, wenn man etw: 
durch Stichproben fiir einige Dingentfernungen die Abbildung untersucht 
und gewissermafen durch Interpolation sich einen Uberblick iiber di 
Abbildung des ganzen Raumes verschaffte. Da8 dieses Verfahren nich 
befriedigen kann, geht gerade aus unseren Untersuchungen des Ak 
schnitts I hervor. Die Kurve (11) oder auch die Kurve (32) und di 
Kurve (33) zeigen Extrema und Wendepunkte und damit die Schwierig 
keit, durch einfache Interpolation zu einem richtigen Urteil iiber di 
Abbildung zu gelangen. 


Weiter lassen jene Untersuchungen erkennen, da8 bei bestimmte 
Betragen der Grundwerte der Abbildung des Hauptstrahls dieser fast i 
seiner ganzen Ausdehnung beinahe genau oder sogar in seiner ganze 
Ausdehnung vollig exakt abgebildet werden kann. Die Unterschiede i 
der Abbildung des Raumes durch enge Biindel vermittelst zweier ve: 
schiedener Flachenfolgen, die etwa fiir eine bestimmte Dingweite gleic 
gut abbilden, kénnen also recht erheblich sein. Man hat nunmehr dor 
wo die Abbildung des Raumes durch enge Biindel von Bedeutung ist, 
unseren Ableitungen des Abschnitts I ein bequemes Handwerkszeug, u 
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wirklich sicher die in der genannten Hinsicht besten Flichenfolgen aus- 
 zusuchen. | 

In den beiden niichsten Paragraphen werden Zahlenbeispiele von 
 einfachen Flachenfolgen und von photographischen Objektiven gegeben, 
| die das erliutern; hier soll kurz die Abbildung von Hauptstrahlen, deren 
' schiefe Dicken verschwinden, besprochen werden. Diese letzteren Unter- 
| ‘suchungen kénnen im allgemeinen fiir die Praxis nur geniherte (da ja die 
wirklichen Linsen endliche Dicken haben miissen), aber fiir manche Fille 
' vielleicht gentigend genaue Ergebnisse zeitigen. Nur wenn samtliche 
_Flachen der Folge sich in einem Kreise schneiden und der Hauptstrahl 
durch diesen Schnittkreis hindurchgeht, werden auch bei Linsen mit end- 
lichen Mittendicken die einzelnen schiefen Dicken des Hauptstrahls ver- 
“schwinden. Bei Hauptstrahlen, bei denen siamtliche schiefe Dicken Null 
‘sind, gilt fiir den Ubergang z. B. von der (7 — 1)-ten zur I-ten Flache: 


3 und (53) 


und somit wird 
‘ 8 = — St, fe = 8; fP = — Ty. Ty. Ce 


Wir fihren hier nur die Untersuchung des Astigmatismus, nicht auch 


noch die der Bildkriimmungen durch, haben also die Beziehungen des § 1 
in Abschnitt I zu benutzen. : 


Aus (18) und (19) folgt dann 


F 


6 = 0, (55) 
| (7 OF (56) 
(17) gibt 
: a a 
as —- 57 
x, ——— S- ee S.° ( ) 
Xo = 0. (58) 


Nach (58) fallt also der eine Dingpunkt, der genau abgebildet wird, in 
den Schnitt des Hauptstrahls mit der Flachenfolge, was ja ohne weiteres 
einleuchtet. . 

Die Kurve des Astigmatismus, die, wie wir aus Gleichungen (20) 
sahen, allgemein die y-Achse nur einmal schneidet, geht also hier durch 
den Koordinatenanfangspunkt. 

Zahl und Lage der Asymptoten, der Extrema und des Wendepunktes 
zeigen gegen den Fall der Hauptstrahlen mit endlichen schiefen Dicken 


keine interessanten Besonderheiten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 50 
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Es lassen sich aber ohne weiteres die Bedingungen aufstellen, unter: 
welchen ein Hauptstrahl mit verschwindenden schiefen Dicken in seiner: 
Gesamtheit genau abgebildet wird. Gleichungen (26) in Verbindung 
mit (54) fiihren sofort auf 

COS4,.COS 1)... COS iz == COS 4. COS 4)... COS % (59) 
und 
LB, (60) 
(59) und (60) sind notwendige und hinreichende Bedingungen dafiir, daB\ 
der gesamte Hauptstrahl, dessen simtliche schiefen Dicken Null sind, 
exakt abgebildet wird. 

Besteht die Folge z. B. aus zwei Flachen, so wird (59) zu: 

cost, .cOSt, == COS i; . COS ig, (61)) 
was unter Benutzung des Brechungsgesetzes auf die Gleichung 

(1 — sin? 4,). (v2 — ny sin? i) = (n2 — n?2sin?é,) (1 —sin2i) (62), 
fiihrt, die man auflésen kann zu: | 
n? — ne 


: 9st exes . 2 . 
Sil 29. —— (S10 te ; 
Ny — 5 —- (ny” — nz) . sin? 1, 


(63). 
Die Forderung (60) lat sich fiir ein zweiflachiges System unter Be- 
nutzung der Beziehungen (54) und (63), wenn noch abkiirzend 

N1,. COS 4, — Mm. cost; = N;, (64) 
gesetzt wird, tiberfiihren in: 


cos? 4; . cos? iy 1 


N, 1, cost t, + N14 cos" tg we Nyt, Na Sa 

was sich auflisen la8t zu: 
f N, cos? i Pe sin? ig : 
1 oR ee oe (66) 


Uy 


Damit ein durch eine Folge von zwei Kugelflachen gehender Haupt- 
strahl mit der schiefen Dicke Null in seiner ganzen Ausdehnung genau 
abgebildet wird, sind Gleichungen (63) und (66) zu befriedigen. 

Sind die Brechungszahlen des Ding- und Bildraumes, also n, und ng, 
eimander gleich, wie etwa bei einer Glaslinse in Luft, so fiihren die ge- 
nannten beiden Bedingungen zu einer trivialen Lésung. Es wird dann 
namlich nach (68): 

dg wees (67) 
und damit durch Benutzung des Brechungsgesetzes auch 


cg (68) 
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-—. git N, cos? 4, . sin? 4; 
PWeiter wird in diesem Falle —? — —1 und —,1~_?> — 1 und 
‘ sin? 7, cos? é, 
daher nach (66) 
reas He (69) 


Aus (67) bis (69) ergibt sich demnach, daS ein Hauptstrahl mit der 
schiefen Dicke Null durch eine Folge von zwei Flichen, die in ein 


also ohne Brechkraft sind. 
Wir kénnen aber bereits hier ohne Schwierigkeiten eine ganze 
Gruppe von physikalisch brauchbaren Folgen aus drei Flichen angeben, 
die Hauptstrahlen exakt abbilden. Solche Hauptstrahlen mag man 
-anastigmatische Nebenachsen * nennen. 
Nimmt man namlich n, — 1 + ny und fiigt zu der aus zwei Flachen 
_ bestehenden Folge eine dritte Flache hinzu, die von der anastigmatischen 
_ Nebenachse der beiden ersten Flachen senkrecht durchsetzt wird, so ist 
der Hauptstrahl auch fiir die drei Flachen anastigmatische Nebenachse ; 
"dabei kann die Dicke zwischen Flache 2 und 3 beliebig sein, wenn nur 
die Kriimmung der Flache 3 geeignet gewahlt wird. 
: § 2. Abbildungen von Hauptstrahlen durch einfachere 
-Flachenfolgen, z.B. durch Brillenglaser. Die praktische Be- 
deutung der Raumanastigmate ist zweifach, einmal ist fiir sie natiirlich 
eine gute Abbildung von ausgedehnten Raumteilen méglich, es kénnten 
‘also z. B. den akkomodierenden Augen optische Flachenanordnungen 
" dargeboten werden, die fiir jede in Betracht kommende Gegenstands- 
entfernung Bilder von bester Schirfe geben, und dann sind die Raum- 
-anastigmate oft auch die besseren Flachenanastigmate, da die Zwischen- 
hauptstrahlen, fiir die der Astigmatismus nicht véllig gehoben ist, bei 
: Raumanastigmaten besonders kleine astigmatische Zonen zu haben pflegen. 

Daher lassen sich bei allen drehungssymmetrischen optischen Werk- 
zeugen, bei denen es auf gute Abbildung eines mehr oder weniger aus- 
gedehnten Bildfeldes, das-raiumlich oder flachenhaft sei, ankommt, die 
in den vorhergehenden Paragraphen gewonnenen Einblicke verwerten, 
also z. B. bei Brillenglisern, photographischen Objektiven, Lupen, Oku- 
laren und anderen. 

Die allgemeine Kurve des Astigmatismus ist in Fig. 1 schematisch 
dargestellt. Mit Hilfe dieser Kurve sind alle Moglichkeiten astigmatischer 


* H. Scheffler, l.c. 
50* 
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Abbildung des Raumes zu iiberblicken. Es folgen nun eine Reih 
Zahlenbeispiele, deren Genauigkeit durch die Benutzung finfstellige 
Logarithmen bestimmt ist. 
1. Die Flachenfolge (in Fig. 3 schematisch dargestellt) mit der 
Kriimmungsradien 
fr, = 142,18, 7, = 90,138, 47, 100 ee 
den Linsendicken 
d, == 3,00; d, S47 A748 
der Blendenentfernung 
= 129,90 
und den Brechungszahlen 
Oy == 1b2; n, == 1,66 | 
bildet den Hauptstrahl, der beim Durchgang durch die Blende mit dex 
Achse einen Winkel von 48,254° einschlieBt, in seiner ganzen Ausdehnung 
genau ab. Dieser Zweilinser ist also ein Raumanastigmat 
die Kurve (11) entartet in die x-Achse. 
2. In den Fig. 4 bis 10 sind mehrere Flichenfolgen 
‘ zusammengestellt, die gewisse Vergleiche zulassen. Die 
ae Brechkrafte dieser Folgen sind fir die Achse durchweg 


y= Te Ts 
L- 


Fig. 3. — 5 Dioptrien. Die Betrage des Astigmatismus sind in de 
in der Brillenkunde iiblichen Weise in Dioptrien gemessen. 

Als interessant sind nur greifbare Gegenstinde angenommen, die also zu 
negativen x-Werten (Dingentiernungen) gehéren, und zwar ist voraus- 
gesetzt, da die Dinge nicht naher als 75mm an die Linse heranriicken. 


Astigmatismus 


‘ 


= OD Dingentfernung us 
oO 


200,0 216,89 
0,6 


= 752 


Asymprote 
Fig. 4. 


Um die Betrage des Astigmatismus aus den Abbildungen ablesen zx 
koénnen, ist auf der Ordinatenachse als Vergleichsmafstab 0,1 D = 2 
Dioptrie abgetragen. 


: 
: 
} 
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Asymptote 
Fig. 5. 

Astigmatismus 


160,782 63,288 


4.9 


%~ 4522 


Oingenternung 


Asymprore 
Fig. 6. 


06,7 _ 52,54 
Astigmatismus 


Dingenternung 


Asymptole 


Fig. 7. 


28,5 20,29 
Astigmatismus 
& 
7 


aD 


Tepe VN ingentternurg 
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- 100mm 


Fig. 8. 


85,07 48,24 
Astigmatismus 
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E477 700mm Dingentlernung sales 


Asymptote 


Fig. 9. 
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Auf Grund unserer allgemeinen theoretischen Ableitungen geniigt 
es dann, um den Verlauf des Astigmatismus dieser sieben Linsen in dem ger 
nannten Bereich von Unendlich bis — 75 mm erschépfend zu kennen, die 
Asymptote y= — a und den Kurventeil, der etwa von de 

ip iy 
deutlichen Sehweite bis zur kiirzesten zugelassenen Dingentfernung reicht, 


anzugeben. 
90,0 
Detorm 2,57 
Astigmatismus 
15 
=e D 
TE EREL Bee am Dingentlernung xa 


) - 3 
Asymptote 


Fig. 10. Die Frontfliche ist deformiert. Ihre Meridiankure wird in tiblicher Weise dargestellt 

durch 7 = 383,90 + 4,0502. 10-14 . (883,90 . p) 19, wobei 383,90 der Radius der Scheitelschmiegungs- 

kugel,, ~ der Winkel zwischen optischer ‘Achse und radius vector r ist und dieser seinen Aus- 
gangspunkt vom Mittelpunkt der Scheitelschmiegungskugel nimmt. 

| 


Die Blende liegt bei allen sieben Folgen 25 mm hinter der Riickflache, 
und die Kurve gilt in jedem Falle fiir einen Hauptstrahlblendenwinkel 
von 25° gegen die Achse. 

3. In Fig. 11 ist der Verlauf des Astigmatismus fiir den Hauptstrahl, 
der beim Durchgang durch die Blende mit der Achse einen Winkel von 
35° einschlieBt, in der gleichen Weise wie unter 2 dargestellt. Die Brech- 
kraft der Folge ist in der Achse + 11 Dioptrien. 


28,763 _1000,0 
70,0 


Astigmatismus 
452 ve Asymprore g1D 
SUES ed Y 
Tr 
-W0min 
Fig. 11. 


Es ist wohl beinahe iiberfliissig, zu bemerken, da8 die hier gegebenen 
Kurven fiir den Astigmatismus im allgemeinen nicht allein maSgebend 
sind fiir den Wert einer Linsenanordnung, sondern da8 noch andere Ge- 
sichtspunkte dabei zu beriicksichtigen sind, seien das nun Betrage anderer 
Bildfehler, Formen der Linsenfolgen usw. 

Die Flachenfolgen der Fig. 8 und 11, vielleicht auch noch die der 
Fig. 9 und 10, kann man fiir die oben angegebene Ausdehnung des Gegen- 
standraumes praktisch als Raumanastigmate bezeichnen. 


§3. Abbildungen von Hauptstrahlen durch photo- 
graphische Objektive. Obwohl die photographischen Objektive 
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wenigstens die lichtstirkeren, zum Aufbau ihrer Bilder weitgedfinete 
Strahlenbiindel benutzen, ist doch die Errechnung der modernen leistungs- 
fahigen photographischen Objektive der Untersuchung der Abbildung 


_ Die Griinde fiir diesen Tatbestand kénnen hier unerértert bleiben; auf 
ihn selbst aber sind unsere allgemeinen Entwicklungen fiir eine Reihe 
"von Beispielen angewandt worden. Dabei‘sind die Betrachtungen auf die 
Abbildung achsensenkrechter Ebenen in méglichst ebensolche beschrinkt 
-geblieben. Es sind also unsere Beziehungen fiir die beiden Bild- 


_ kriimmungen in I, § 2 zu benutzen. 


Sildfeldwiloung 


bildfeldwitoung 


Yingentiernung 
“400mm 


Fig. 13. Heliar 1: 4,5. 


Sildfeldwélbung 


Qptische Achse 


er 


400mm 
Dingenter nung 


Fig. 14. Triotar 1: 6,3. 


Sildlfeldwiiibung 


Qplische Achse 


Optische Achse 


te 


Fig. 16. Doppel-Amatar 1: 6,8. 


Dingenternung Dingentternung 


Fig. 17. Euryplan 1: 6. 
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Kurven des Verlaufes der Bildkriimmungen gegeben. Die vollausgezogenen 


Bild teldwiloung 


Dingentternung 


Fig. 18. Hypergon 1 : 22. 


Lildfeldwiltong 


Fig. 19. Biotar 1: 1,4. 


} 
i 


In Fig. 12 bis 19 werden ohne weitere Zahlenangaben die gefundenen| 
l 


Kurven entsprechen der sagittalen, die gestrichelten der tangentialen 


Bildkrimmung. Es ist jedesmal die Asymptote 4 = t;.cosu’ — 0’ bzw. 
4 = 8;.cosu’ — 0’ mitgezeichnet, damit die Abbildungsverhiltnisse fiir 
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fove 0 Objekte, die vom Unendlichen bis auf etwa zwei Brennweiten an das 
Objektiv heran liegen, abgelesen werden kiénnen. Die Werte gelten fiir 
‘eine Objektivbrennweite von 100 mm, und zwar fir eine dingseitige Haupt- 
‘Strahlenneigung, die gleich dem angegebenen Winkel zwischen optischer 
Achse und der Achse der Dingentfernungen ist. Zur Orientierung iiber 


Zusammenfassung. AnschlieBend an eine Arbeit des Verfassers* 


Form verwandt, die eine vdllige und iibersichtliche Diskussion des 
-Astigmatismus bzw. der Bildkriimmungen zulaBt. Die gemachte Annahme, 
‘da8 der die Ding- und Bildpunkte tragende Hauptstrahl in einer Meridian- 
ebene verlauft, ist keine wesentliche Einschrankung, da diese Voraus- 
petzung fiir samtliche drehungssymmetrischen optischen Flachenfolgen zu- 
‘riff. Es ist also hier die durch enge Biindel bewirkte Abbildung des 
Raumes vermittelst der iiblichen optischen Instrumente allgemein und er- 
schépfend dargestellt. Zahlenbeispiele erlautern die allgemeinen Ent- 
wicklungen; insbesondere wird wohl zum ersten Male eine physikalisch 
‘zu verwirklichende Linsenfolge angegeben, bei der ein gegen die Achse 
geneigter Hauptstrahl, der also nicht samtliche brechenden Flachen senk- 
recht durchsetzt, véllig genau in seiner ganzen Ausdehnung abgebildet 
wird. Linsenfolgen, die solche Hauptstrahlen besitzen, werden Raum- 
anastigmaten genannt. Die Raumanastigmaten sind nicht nur wichtig fiir 
die Abbildung von Raumteilen vermittelst enger Biindel, sondern sie bilden 
oft auch Flachen besser als Flachenanastigmate ab, da ihre anastig- 
matischen Restfehler fiir die Hauptstrahlen, die zwischen Achse und dem 
den Flachenpunkt genau abbildenden Hauptstrahl liegen, kleiner zu sein 
pflegen als bei eigentlichen Flachenanastigmaten. 


* ZS. f..Phys. 1, 174 ff, 1920. 


Uber die Messung des Zerstreuungskoeffizienten 
der bodennahen Luftschichten. 


Von F. Léhle in Potsdam. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 4. August 1929.) 
Aus photographisch-photometrischen Messungen der scheinbaren Flachenhelligkeitem 
von Gletscherfeldern der Hohen Tauern werden die den Beobachtungsbedingunge 
entsprechenden Zerstreuungskoeffizienten der Luft hergeleitet. 
Die Durchsichtigkeit der bodennahen Luftschichten* han 
im wesentlichen von der optischen Triibung der Luft ab. In der 
Luft schwebende Teilchen verschiedener Gré8e und Herkunft zerstreuen: 
das direkte Sonnen- bzw. das Himmelslicht nach allen Seiten und ver- 
ursachen jenen lichten Schleier, der die Gegenstiinde der Landschaft und 
den blauen Himmelsgrund in wechselnder Starke zu bedecken scheint. 
Unter Beobachtungsbedingungen, welche die Verunreinigungen der Luft 
durch grobe Partikel ausschlieBen — wie z. B. im Hochgebirge und in 
Hohen >> 3000m, wie im vorliegenden Falle** — kann die reelle 
Absorption, d.i. die Uberfiihrung des Lichtes in andere Energieform, ver- 
nachlissigt werden, so da$ nur die Lichtzerstreuung zu _ beriicksichtigen 
bleibt. Als Ma fir die optische Triibung der Luft wird der Zer- 
streuungskoeffizient eingefiihrt. Wird die Blickrichtung des Beob- 
achters durch einen schwarzen Hohlraum begrenzt, so ist die , Auf- 
hellung*, d. i. die scheinbare Flachenhelligkeit der Offnung des 
schwarzen Kérpers, identisch mit dem in der zugehérigen Sehstrahl- 
pyramide vorhandenen Streulicht. Da zwischen der Intensitét des Streu- 
lichts und dem Zerstreuungskoeffizienten ein gesetzmibiger Zusammenhang 
besteht, la8t sich die Bestimmung. des Zerstreuungskoeffizienten der Luft 


* Literaturzusammentfassung in E. Gehreke, Handb. d. phys. Optik 1, 305 ff. 
Leipzig 1927 (F.Wiinschmann, Terrestrische Extinktion); J. M. Pernter un 
F. M. Exner, Meteorol. Optik, 2. Aufl., S. 726ff., Wien 1922. Der Vollstindigkei 
halber sei noch hingewiesen auf F.W. P. Gétz, Jahresber. d. Naturf. Ges. Grau 
biindens, Neue Folge 64, 277, 1925/26; E. Goldberg, Der Aufbau d. photograph 
Bildes, Teil 1, Helligkeitsdetails, S.22ff., Halle (Saale) 1925; E. B. Piaskowskaja 
Russ. Astrophys. Journ. 3, 138, 1926; zur Theorie vgl. P. Gruner, Helvetic 
Physica Acta Vol. I, Fasc. prim., 1928; H. Koschmieder, Beitr. z. Phys. d. fi 
Atmosph. 12, 33, 171, 1926. 

** Dem Priasidenten des Sonnblickvereins, Herrn Hofrat Prof. Dr. F. M. Exner 
sei fir die Vermittlung der gastlichen Aufnahme auf der Wetterwarte des Hohe 
Sonnblick, Hohe Tauern, 3106 m, gedankt. Koordinaten des Anemometerturms de 
Wetterwarte: m = 479 3’ 16,42’, 309 37’ 29,47” dstl. v. Ferro. Vgl. L. Andres 
Jahresber. d. Sonnblickvereins 16, 15, 1907. 
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"wie im folgenden gezeigt wird, auf die Messung von scheinbaren 
| Flachenhelligkeiten* zuriickfiihren. 
. Die Aufgabe ist folgende: Gegeben sei eine Sehstrahlpyramide: Beob- 
7 2 chter—schwarzer Hohlraum, gesucht die Intensitit des darin vorhandenen 
Streulichtes. Die Lésung 1aBt sich darstellen als ein Sonderfall der 
~Schwarzschildschen Theorie tiber Diffusion und Absorption in der 
Sonnenatmosphire. Bekanntlich zerlegt K. Schwarzschild** nach dem 
organg von A. Schuster*** die Strahlung der Chromosphire in einen 
_aufsteigenden Strom b und einen absteigenden a derart, da8 ein Flachen- 
‘element ds in den raumlichen Winkel d@ 


a(%,t)dods nach unten, (1) 
b(#,t)d@ds nach oben (2) 


nls wo « die Entfernung von der Sonnenoberflache und é der Winkel 


‘zwischen der betrachteten Strahlungsrichtung und der w-Koordinate 
bezeichnet. 


Zwischen zwei Ebenen im Abstand w baw. x + dx geht durch Licht- 
zerstreuung die Strahlung 

. 6 a (a, i) da sec i (3) 
’ bzw. 

6 b (a, 1) dx sect (4) 
_verloren. Zur Vereinfachung der Rechnung werde angenommen, da8 die 
Strahlung nach allen Richtungen gleichmaSig zerstreut wird, d. h. 


es werde 
426 =|6do 


gesetzt, wo 6 der mittlere, raumliche Zerstreuungskoeffizient ist. 


Von einem Volumenelement dv wird in den raumlichen Winkel da 
die Strahlung 


o 7/2 7/2 
Favdo = $| {ats psiniai +| 1G, Dsinédil dodo (5) 
0 0 
gestreut. 


* Als ,scheinbare Flachenhelligkeit* wird die am Ort des Beobachters ge- 
messene Leuchtdichte definiert. Die (wahre) ,Flachenhelligkeit“ ist die am Ort 
des Ziels gemessene Leuchtdichte. 

** K, Schwarzschild, Berl. Ber. 1914, S. 1183. 
*#%* A Schuster, Astrophys. Journ, 21, 1, 1905. 
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Die Forderung, da® zwischen (3), (4), (5) Gleichgewicht bestehen | 
soll, fihrt fiir die Anderung der Strahlung in einer Schicht der Dicke da; 


zu den Differentialgleichungen 


d is 
cosi-- = — Gad, (6) | 
da . 
ere O J 
cosi— = 6b—J. (7) | 
dx | 
Die Grenzbedingungen sind folgende: Fir « — 0, d. h. an der’ 


Sonnenoberflache, fehlt, da sich dort keine strahlende Materie mehr be- 
findet, die nach unten gerichtete Strahlung, d. h.a = 0. Fir « = H, 
d. h. an der Grenze der Photosphare, ist der aufsteigende Energiestrom 
mit der Strahlung der Photosphire identisch, d.h. b (4,7) = B = const. 
Nimmt man weiter mit Schwarzschild an, da8 a und b von 7 unab- 


hangig sind, so laBt sich die Aufgabe auf die lineare Integralgleichung 
H 
b(0, i) = Be-oHsect + [7 eo F8 sect E seed (8) 
0 
zuriickfiihren. wo b(0,7) den an der Sonnenoberflache austretenden Energie- 
strom bedeutet. 

Die Giltigkeit der grundlegenden Gleichung (8) ist an folgende 
Voraussetzungen* gekniipft: 

1. Es hegt ein ,triibes Medium“ vor, d. h. die lichtzerstreuenden 
Teilchen sind klein im Vergleich zur mittleren Wellenlange des Lichtes. 

2. Das von den Teilchen ausgehende Streulicht ist inkoharent **. 

3. Die einfallende Strahlung ist die gleiche fiir jedes einzelne 
Teilchen, unabhaéngig von der raumlichen Verteilung der Teilchen und 
der daraus sich ergebenden gegenseitigen Abschirmung. 

4, Als Beleuchtung der Teilchen wird lediglich die direkt einfallende 


Strahlung in Rechnung gesetzt, d.h. nur die primaire Lichtzerstreuung 
wird beriicksichtigt. 


Die Voraussetzungen 1 bis 4 sollen versuchsweise auf den Fall der 
Lichtzerstreuung in der Erdatmosphire iibernommen werden. Liegt eine 
durch einen schwarzen Hohlraum abgeschlossene, horizontal verlaufende 
Sehstrahlpyramide der Linge 1 vor, so vereinfacht sich Gleichung (8) 


* P. Gruner, Beitr. z. Phys. d. fr. Atmosph. 8, 120, 1919, bespricht diese 
ausfihrlich. 


** Vel. dagegen G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 58, 67, 1929. 
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unter Beriicksichtigung der verinderten Randbedingungen: B — 0, 


oe, t= 0 zu 
U 
b(0,0) = JI @er- dé. (9) 
0 


Ferner gelten die Grenzbedingungen: 
1. Fiir groBe Abmessungen der Sehstrahlpyramide geht das Streu- 


licht b(0,0) in die Horizonthelligkéit i, im gleichen Azimut A iiber*: 


l—> oo 
2. Das Streulicht verschwindet fiir |] > 0 
fim 6:(0; 0), 3-0. 
1~>o 


4 Wird die Streustrahlung J(é) des einzelnen Volumelements dv gleich 
4 einer Konstanten gesetzt (vgl. Voraussetzungen 3 und 4), so geht (9) 
unter Beriicksichtigung der beiden Grenzbedingungen iiber in 


DXORD) = 4 41a oe), (10) 


Das in Richtung auf einen schwarzen Hohlraum gemessene Streu- 


licht ist ein nur von der Entfernung Beobachter—Hohlraum abhiangiger 


Prozentsatz der Horizonthelligkeit im gleichen Azimut. H. Kosch- 
mieder hat denselben Ausdruck (10) auf geometrisch-optischem Wege 
im Anschlu8 an die grundlegende Methode von Chr. Wiener** her- 
geleitet. 

Gleichung (10) kann zur Bestimmung des mittleren réumlichen Zer- 
streuungskoeffizienten @ herangezogen werden. Die Durchfiihrung von 
Messungen an schwarzen Hohlriumen*** stéBt auf Schwierigkeiten 


und Fehlerquellen. Da die Verwendung von Zielscheiben an den prak- 


tisch unméglichen Abmessungen derselben bei grofen Entfernungen 
scheitern mu, verdienen natiirliche Ziele, wie z. B. Gletscherfelder, den 
Vorzug. 

Die scheinbare Flichenhelligkeit eines weifen Zieles setzt sich 
additiv aus zwei Anteilen zusammen: 1. dem von der Flache direkt 
reflektierten Licht, 2. dem Streulicht in Richtung des Zieles. Sind H, 


* Durch Einfiihrung der Horizonthelligkeit macht man sich von der un- 
bekannten Zerstreuungsfunktion Z und der mehrmaligen Zerstreuung unabhingig. 


Vgl. H. Koschmieder, a. a. 0. 
* Qhr. Wiener, Nova Acta d. Kais. Leop. Carol. Akad. d. Naturf. 73, Nr. 1, 


- Halle 1900; 91, Nr. 2, Halle 1909. 


kt Vol. F. Loéhle, Meteor. ZS. 46, 49, 1929, wo auch weitere Literatur tiber 
die Schatzung und Messung der Sichtweite zu finden ist. 


und H, die scheinbaren Flachenhelligkeiten zweier Gletscherfelder der 
gleichen Leuchtdichte h in den Entfernungen 7, und /,, so gilt, gleich 
Blickrichtung vorausgesetzt, das Gleichungssystem: 


H, = he-% +i,4(1 —e~%), (11) 
H, == he-%2 + i, (1 — e~%). (12) 
Durch Elimination von h ergibt sich der gesuchte Zerstreuungs- 


koeffizient 6 zu 
= 
Sea =e 
il 


mee ; 13) 
6 i, log 4 “es (13)) 


a 
wo M der Modul der Briggschen Logarithmen ist. 
Die in dem Cee (11) (12) auftretende Leuchtdichte h 
der Ziele berechnet sich aus der Flachenhelligkeit Ho der Sonne, ihrem 
scheinbaren Radius g, dem diffusen Reflexionsvermégen A des Schnees 
und dem Beleuchtungsgesetz f (i, €, a), wo 7, ¢, « Einfallswinkel, Aus- 
fallswinkel und Azimutunterschied der Sonnenstrahlen und ds ein Ober- 
flachenelement eines Schneefeldes bedeuten, zu 
f (i, &, a) : 


COS & a4 


A y 
h = — Homsin? ads 
1 


Als Beleuchtungsgesetze fiir diffus reflektierende Flachen kommen 
folgende Funktionen in Frage*: 
1. Gesetz von Lambert: 


f = cost. cose 

2. a) Gesetz von Lommel-Seeliger: 
coS?. cos & 

cost + Acoseé’ 


b) Gesetz von Lomme]-Seeliger-Schoenberg**: 


COS7. COS € 
ie cos4 + 1 cos & RA 
3. Gesetz von Euler: 
if SS OONU 
Sieht man von der unbrauchbaren Eulerschen Formel ab, so bleibt die 
Wahl zwischen dem Lambertschen und Lommel-Seeligerschen Gesetz. 


Nach dem Lambertschen Ausdruck ist bei einer vollbeleuchteter 


* G. Miller, Photometrie der Gestirne, S. 25, Leipzig 1897. 
tue ap Schoenk erg, Acta Societ. Scient. Fennicae 50, Nr. 9, 1925. 
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Kugel eine mit cos.i proportionale Abnahme der Helligkeit von der 
Mitte nach dem Rande zu erwarten. Diese ist in der Tat bei allen 
] aboratoriumsuntersuchungen an diffus reflektierenden Flachen  fest- 
gestellt worden und der Vergleich der Beobachtungsergebnisse mit den 
verschiedenen Beleuchtungsgesetzen laBt keinen Zweifel dariiber, daB die 
Lambertsche Formel der Wirklichkeit niher kommt als jeder andere 
Ausdruck *. ; 
Das Lommel-Seeligersche Gesetz erklirt zwar die gleich- 
maBige Helligkeit auf vollbeleuchteten Planetenscheiben, aber die beob- 
‘achteten Phasenkurven weichen von den berechneten so stark ab, daf. die 
astronomischen Beobachtungen keineswegs als eine Stiitze der Lommel- 
Seeligerschen Formel angesehen werden kénnen. 
Die Albedo ist nach Lambert das Verhiltnis der von einem 
-Flachenelement nach allen Richtungen diffus ausgestrahlten Lichtmenge 
zur einfallenden. Wird das Lambertsche Beleuchtungsgesetz zugrunde 
_gelegt, so ist das austretende Licht lediglich vom Ausfallswinkel ¢ ab- 
hangig, und die Albedo hat fiir alle Werte des Einfallswinkels i denselben 
_konstanten Betrag. Im Falle des Lommel-Seeligerschen Gesetzes 
ergibt sich fiir jeden Wert des Inzidenzwinkels eine andere Albedo. Um 
iese Schwierigkeit zu vermeiden, fiihrte H. Seeliger** als Albedo den 
Mittelwert aller Betrige ein, die sich fiir simtliche Werte des Einfall- 


inkels ergeben. 
7/2 


: 

Tiere = 5 DA [Asnias (15) 
4 Seeliger an 

0 

Die so definierte Albedo erweist sich in Verbindung mit dem Lommel- 
- Seeligerschen Beleuchtungsgesetz als vom Inzidenzwinkel unabhingig ***. 
Die schlechte Ubereinstimmung der verschiedenen Beleuchtungs- 
; gesetze mit der Erfahrung veranlabte KE. Schoenberg ****, den Lommel- 
: Seeligerschen Ausdruck zu einer empirischen Formel umzugestalten, 
_indem er die aus den Beobachtungen herzuleitende Funktion (a) der 
Lichtabnahme mit dem Phasenwinkel «@ einfiihrte. w(a) bringt den 
. Lichtverlust, der durch Schattenwurf der Unebenheiten der Oberflache 
_ hervorgerufen wird, zum Ausdruck und kann geradezu als Charakteristik 
fiir die Oberflichenbeschaffenheit eines diffus zerstreuenden Korpers auf- 


* P.Wolmeringer, ZS. f. Phys. 34, 184, 1925. 
** H. Seeliger, Abb. d. Kgl. Bayer. Akad. d. Wiss. Ii. 16, 430, 1888. 
*** G. Miller, a. a. O., 8. 55, 
whee BE, Schoenberg, a. a. 0. 
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gefaBt werden. Die gleichmafige Helligkeit der Vollmondscheibe ist ei 
Beispiel dafiir, da8 bei Vorhandensein von Erhéhungen und Vertiefunger 
auf einer reflektierenden Flache auch das Lambertsche Gesetz versag 
Bei der unregelméSigen Orientierung der einzelnen Flaichenelement 
diirfte das gleiche auch auf die Gletscherfelder zutreffen. Da also dis 
Gefahr besteht, daS die Beobachtungen durch Reduktion mit Hilfe eine 
bestimmten Beleuchtungsgesetzes systematisch gefalscht werden, wurder 
aus der groBen Zahl der zur Verfiigung stehenden Ziele diejenigen mi 
naherungsweise gleichem Inzidenzwinkel der Sonnenstrahlung der Her 
leitung des Zerstreuungskoeffizienten [paarweise, vgl. Gleichung (13)] zu1 
erunde gelegt. 
Die Messung der scheinbaren Flichenhelligkeit der Ziele 
geschah photographisch-photometrisch*. Die photographischen A ufnahmer 
wurden mit einer Stereokammer gemacht, die mit zwei Anastigmater 
(Busch-Leukar) ** von 26 cm Brennweite und Offnungsverhiltnis 1 : 6,8 aus: 
geriistet war (Plattenformat 13 = 18, Bildwinkel 25°***). Anfanglich was 
beabsichtigt, die von Schwarzschild**** in die Astrophotometrie ein- 
gefiihrte Methode zu verwenden. Mit Hilfe von Einsteckblenden bzw 
Grauglisern wurde das eine der beiden Bilder im Vergleich zum anderr 
um rund eine GréSenklasse geschwicht. Um eine Kontrolle fiir die 
Exaktheit dieses Verfahrens — Konstanz des Schwarzschildexponenten — 
zu haben, wurde nachtriglich auf einem durch die Plattenmitte ver. 
laufenden, unbelichteten Streifen eine Schwarzungsskale aufkopiert unc 
die Intensitaétsverhiltnisse der Schwiarzungskurve in der iiblichen Weiss 
entnommen. Die Herstellung der Intensititsmarken wurde bei gleiche: 
Belichtungszeit (nimlich wie die der Aufnahmen) mit einer 200 Watt 
Osram-Nitralampe unter Zwischenschaltung eines Tageslichtfilters und de: 


* Mit Hilfe eines Hartmannschen Mikrophotometers aus der Werkstatt 
von OQ. Toepfer & Sohn. Als Mefikeil wurde eine photographische Kopie de 
Toepferschen Graukeils verwandt. Das, was G. Eberhard itiber den Hinstellfehle 
bei Messungen mit dem Hartmannschen Mikrophotometer sagt, wird bestitigt 
Vgl. G. Eberhard, Publ. d. Astrophys. Obs. Potsdam 26, 22 u. 23, 1. Heft, 192¢ 

** Verkittetes Doppelanastigmat, dessen Einzelhalften fiir sich auf spharisch 
Abweichung, Astigmatismus und Bildwélbung korrigiert sind. (Die Koma ist i 
den Einzelhalften nicht voll korrigiert.) Uber die Wirkung der sechs Spiegel 
bildchen vgl. die Messungen von E. Goldberg, l.c. S. 30. 

*** Dem durch die Plattenmitte gehenden Streifen: Horizont mit angrenzende 
Gletscherfeldern entspricht ein Bildwinkel von 199. 

“eee K Schwarzschild, Aktinometrie, Teil A, Abh. d. Kgl. Ges. d. Wis: 
Gottingen, Math. Phys. K). (N. F.) 6, Nr.6, Berlin 1910. Astron. Nachr. 172, 6: 
1906, Nr.4109. Vel. J. Stark, Ann. d. Phys. 85, 461, 1911; J. Holtsmarl 
ebenda 55, 245, 1918. F.W. P. Gotz, a. a. 0. 
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gleichen bei den Aufnahmen benutzten Gelbfilters, d.h. mit Licht von 
' annéhernd gleicher spektraler Energieverteilung vorgenommen*. Beide 
erfahren — das Schwarzschildsche und das interpolatorische — 
' lieferten Zerstreuungskoeffizienten, die mit einer Genauigkeit von 10% 
untereinander tibereinstimmten und auf keinerlei systematische Fehler 
schlieBen lieSen **. ‘ 
Die Intensitiitsmarken wurden mit Hilfe eines Toe pterschen Grau- 
keils*** aufkopiert. Die Bestimmung der Keilkonstanten kann auf ver- 
“schiedenen Wegen vorgenommen werden. Frei von systematischen Fehlern 
ist nur die Eichung des Keils unter denselben Versuchsbedingungen, unter 
denen er benutzt wird. Diese kann yvorgenommen werden durch Anschlu8 
der Keilkopie an Schwarzungsmarken bekannter Intensitit, die mit Hilfe 
eines rotierenden Sektors **** oder Réhrenphotometers aufgedruckt werden, 
oder durch stufenweise Schwachung der einfallenden Strahlung in be- 
-kanntem Verhiltnis durch neutrale Abschwicher (Siebgitter, Nicols +). 
d Im vorlegenden Fall wurde ein Réhrenphotometer benutzt. 
‘ Das Prinzip dieses Instruments hat sich nach den photographisch-photo- 
-metrischen Untersuchungen von G. Eberhard7+} als exakt richtig er- 
wiesen. Die Intensitit des auf die photographische Platte einwirkenden 
: Lichtes wird durch verschieden groSe kreisférmige, in einer Metallplatte 
angebrachte Offnungen meSbar geschwacht. Die Verbindung zwischen 
_Metallplatte und Kassette wird durch gleich weite, innen geschwarzte 
Rohren hergestellt, die konzentrisch um die Achse eines Zylinders an- 
gebracht sind (vgl. Fig. 1). Das der photographischen Platte zugewandte 
Ende der Réhre trigt eine Blende mit Offnungen gleichen Durchmessers. 
Die MaSe sind folgende: Lange und aiuberer Durchmesser des Rohren- 
_kérpers 116,5 bzw. 74,5 mm, Lange und innerer Durchmesser der Réhren 


* Herrn Prof. Dr. Lehmann, Berlin, bin ich fiir die leihweise Uberlassung 
von Arbeitsmitteln seines Instituts zu Dank verbunden. 
** Vol. Fehlerbesprechung S.779—781. 
***k Tm Unterschied zu den Zeissschen Keilen, die in der Durchsicht rotbraun 
-erscheinen, sind die Alteren Keile von Toepfer am dickeren Ende mehr griin 
durchlissig. Vgl. A. Miller, Astron. Nachr. 229, 305, 1927, Nr. 5489. 

*#*k* H. Jakob, Ann. d. Phys. 86, 449, 1928. Nach A. E. Weber, ebenda 45, 
801, 1914 ist die Anwendung des rotierenden Sektors zulissig; vgl. dagegen 
H. M. Kellner, ZS. f. wiss. Photographie 24, 41, 1926. 

+ G. R. Harrison, Journ. Opt. Soc. Am. 18, 492, 1929; E. Kron, Publ. a. 
Astrophys. Obs. Potsdam 22, 5. Heft, 1913, Nr. 67, S. 22. 
++ G. Eberhard, a. a. 0. Herrn Prof. Eberhard sei fiir die leihweise Uber- 
lassung des Réhrenphotometers auch an dieser Stelle gedankt. An dem astrophoto- 
metrischen Zwecken dienenden Instrument wurden keinerlei wesentliche Anderungen 


vorgenommen. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 51 
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115,0 bzw. 5,0mm, Durchmesser der Metallplatte bzw. Blendenplat 
mit den Offnungen 52,0 bzw. 74,5 mm, Plattenformat 5>< 5 cm’. 

Die 16 Offmungen in der Metallplatte sind auf einem Kreis vou 
2com Radius angeordnet. Ihre Durchmesser wurden von G. Eberhare 
nicht unmittelbar, sondern auf dem Wege iiber ihre photographischer 
Kopien vermessen. Auf diese Weise wurden die wegen Irradiation une 
Beugung zu befiirchtenden Fehler vermieden. 

Da es Schwierigkeiten macht, durch Einschalten von Mattscheiber 
zwischen Lichtquelle und Réhrenphotometer eine gleichmaSige Licht 
verteilung zu erhalten, wurde der Photometerkérper mittels eines Bajonett 
verschlusses auf der Achse eines Elektromotors befestigt. 


{ 


OG 


OVS 
OQ 


OOQ 


Die Schwarzung an einem bestimmten Punkt der Keilkopie wire 
bestimmt durch die Durchlissigkeit des Keils an der entsprechenden Keil 
stelle im Abstand « vom Anfangspunkt des Keils nach der Gleichuns 

Lek (16 
baw. log I = const — az, (17 
wo «—WMk, k der Keilgradient und M der Modul der Briggscher 
Logarithmen ist. Die Schwarzungskurve wird mit Hilfe der Intensitits 
marken des Réhrenphotometers erhalten. Die zu den verschiedenet 
Keilstellen # gehérigen relativen Intensitaten I bzw. deren Logarithme: 
werden der Schwiérzungskurve durch Interpolation entnommen. Di 
graphische Darstellung der Intensitatslogarithmen in Abhingigkeit von . 
zeigte, daS in der Tat die lineare Beziehung zwischen log I und x erfill 
war, wie es Gleichung (17) verlangt. 

Da die Keilkonstante mit der Wellenlange variiert, wurde di 
Hichung im kinstlichen Tageslicht unter Benutzung desselben Tage: 
lichtfilters und der gleichen Gelbscheibe, d. h. unter annahernd de 
ndmlichen Versuchsbedingungen durchgefiihrt, unter denen die Intex 


sititsmarken auf die Platten aufkopiert und die Aufnahmen selbst he: 
gestellt worden waren. 
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Zur Eichung des Keils wurden lichthoffrei gemachte, orthochro- 
4 matische Perutz-Silbereosinplatten verwendet. Trotzdem die Randteile 
; der Platten nicht benutzt wurden — aus einer Platte 13 X18 cm? wurden 
_ sechs Platten 5 X 5 cm® geschnitten —, stellte sich heraus, da8 namentlich 
die starken Schwirzungen auf den verschiedenen Plattenstiicken nicht 
"gleich waren, was nach den Bedingungen, unter denen sie hergestellt 
worden waren, der Fall sein mufte. Da die Unterschiede in der 
Schwiarzung der Marken aut ungleichmaBige Dicken der Gelatineschicht 
_hinwiesen, wurde die mafgebliche Eichung des Keils mit Hilfe von aus 
Spiegelglas hergestellten Platten vorgenommen. In der Tat gingen die 
"jetzt noch auitretenden Differenzen nicht iiber die zufalligen Beobachtungs- 
_ fehler hinaus. Entwickelt wurde mit Eisenoxalat nach der von 
G. Eberhard* gegebenen Anweisung. 
4 Bei der Verwendung der Jntensitétsmarken des Réhrenphotometers 
_ zur Eichung des Keils war auf eine Fehlerquelle zu achten, die ihren 
Grund im photographischen Proze8 selbst hat. G. Eberhard fand, 
da bei gleicher Belichtung die Schwarzung von der GréBe des ge- 
schwarzten Feldes (Nachbareffekt) abhiangt und zwar in dem Sinne, 
da kleinere Felder unter sonst gleichen Versuchsbedingungen gréBere 
Schwirzungen annehmen als gréfere und daf die Differenz mit der ab- 
soluten Schwérzung zunimmt. Damit also der Keil mit Hilfe der Inten- 
sitatsmarken des Réhrenphotometers fehlerfrei geeicht werden konnte, 
-mufte er mit einer Maske mit kreisférmigen Léchern gleichen Durch- 
-messers wie die Offnungen in der Blende des Réhrenphotometers ver- 
sehen werden. Da bekanntlich die Messungen von Lochdurchmessern 
unter dem MeSmikroskop durch Beugung und Irradiation systematisch 
_gefalscht werden, wurden von der Maske und Blende Kopien auf fein- 
_kérnigen Platten hergestellt und diese vermessen. Fiir die Genauigkeit, 
mit der die Offnungen in der Maske des Keils bzw. der Blende des 
Réhrenphotometers hergestellt waren, spricht der geringe mittlere Fehler 
-yon +0,018mm bzw. +0,013mm. Die Durchmesser der Intensitits- 
marken schwankten jedoch infolge der unvermeidlichen Bildverbreiterung 
zwischen 0,551 und 0,625mm bei den Bildern des Keils bzw. 0,591 
und 0,651 mm bei der Skale des Roéhrenphotometers. Stellt man die 
gréBte Schwankung in den Bildern von Keil und Rohrenphotometer von 
rund 0,1 mm in Rechnung und interpoliert aus Tab. 18, Spalte 2, Seite 55 
der Eberhardschen Arbeit die diesem Unterschied im Bilddurchmesser 


* G. Eberhard, l.c. S. 50. 


780 ; F. Lohle, 


entsprechende Schwirzungsdifferenz, so sieht man, da der Nachbar 
effekt im ungiinstigsten Falle einen systematischen Fehler von 2% her 
vorrufen kann, eine Abweichung, die gegeniiber den anderen Fehler 
quellen nicht beriicksichtigt zu werden braucht*. 

Bei gréBeren, geschwarzten Feldern auBert sich der Nachbareffek 
in einer Wechselwirkung der einzelnen Bildpunkte. Benachbarte Felde 
einer photographischen Platte beeinflussen sich gegenseitig derart, dal 
die Schwarzung eines Feldes durch die angrenzenden, stirker geschwarzter 
Plattenteile verringert wird. Denkt man sich den Keil aus vieler 
schmalen, aneinanderstofenden Streifen verschiedener Schwarzung zui 
sammengesetzt, so ware im Gebiet der starken Schwarzungen eine andere 
Keilkonstante zu erwarten als im Bereich der schwachen Schwarzungen: 
Durch Verwendung der erwahnten Maske zwischen Keil und photo- 
graphischer Schicht ist auch diese Fehlerquelle ausgeschaltet**. : 

Die Elimination des Nachbareffektes aus den Aufnahmer 
selbst ist im vorliegenden Falle nicht méglich. Die Mehrzahl der Ziele 
stimmt in der GréSe der geschwirzten Plattenteile mit den Intensitiats- 
marken nahezu iiberein, so daB erwartet werden darf, daf der Nachbar- 
effekt auf sein MindestmaS beschrankt blieb. Da ein Vergleich von 
einigen Platten mit ihrem Doppel, die mit Eisenoxalat bzw. Glycin 
entwickelt worden waren, keine systematischen Unterschiede in dex 
Zerstreuungskoeffizienten erkennen lieS, wurden sdmtliche Platten mit 
dem leichter zu handhabenden Glycinentwickler behandelt. 


In der Zeit von Mitte Oktober bis Mitte November 1928 wurder 
an sechs Tagen mit guten Sichtverhiltnissen insgesamt 108 photographische 
Aufnahmen gemacht und zwar 48 Aufnahmen auf panchromatischen Perutz. 
Silbereosinplatten mit Gelbfilter, der Rest auf Agfa Infrarot (, Pan 302“ 
Platten*** ohne [Filter. Nur zwei Beobachtungstage — der 25. und 
30. Oktober 1928 — zeichneten sich durch Konstanz der Sichtweite im 
Laufe des ganzen Vormittages aus. Das an den tibrigen Tagen gewonnene 


* Bei einem Durchmesser der Intensitaétsmarken von nur 0,2mm und de 
gleichen Durchmesserdifferenz von 0,1 mm bewirkt der Nachbareffekt jedoch einex 
Fehler von nahezu 10%. Ein Bilddurchmesser von 0,5 mm stellt also die unter 
zulassige Grenze fiir die Gréfe der Schwarzungsmarken dar. 

** Wird dagegen der Keil unter den gleichen Versuchsbedingungen geeicht 
z. B. ohne Maske, unter denen er spater benutzt wird, so wird der Nachbareffek 
in die Keilkontante mit aufgenommen und dadurch aus den weiteren Messunge1 
eliminiert. 


*“* Bir die freundl. Uberlassung der Platten bin ich der I. G. Farbenindustrie 
Dank verbunden. 
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eobachtungsmaterial ist infolge wechselnder Durchsichtigkeit der Luft 
_(Warmluftkérper) weniger homogen und soll deshalb an dieser Stelle 
nicht beriicksichtigt werden*. 


Bei der Auswertung der Aufnahmen wurden, um die durch den 
Nachbareffekt bedingten Fehler nach Méglichkeit zu beschrinken, nur 
die groBen Gletscherfelder, deren Bilder gleich oder nur wenig kleiner 
als die Schwarzungsmarken des Keils waren, photometriert. Auserdem 
wurden die Ziele nach gleichen Inzidenzwinkeln ** der einfallenden Sonnen- 
‘Strahlung geordnet. Nach der so getroffenen Auswahl *** der geeigneten 
Gletscherfelder blieben je nach den drtlichen Verhiltnissen auf jeder Platte 
noch 5 bis 20 brauchbare Ziele tibrig. Innerhalb eines azimutalen Bereiches 
von 5° lagen 3 bis12 Sichtmarken, die bis 20 Kombinationen zur Be- 
“rechnung des Zerstreuungskoeffizienten zulieBen. Die auf diese Weise 
erhaltenen Zerstreuungskoeffizienten wurden zu einem Mittelwert zu- 
ee necialt. Es zeigte sich, da’ auch Kombinationen zwischen Zielen, 
“deren Emanationswinkel bis 30° voneinander abwichen, innerhalb der 
Fehlergrenzen iibereinstimmende Werte des Zerstreuungskoeffizienten 
heferten. Nur vereinzelt traten Abweichungen bis 20% vom arith- 
“ metischen Mittelwert auf. Die iiberwiegende Mehrheit der Beobachtungs- 
"ergebnisse wich vom Mittelwert um weniger als 14% ab. Es scheint, 


* Eine charakteristische Wolkenaufnahme wird a. a. O. (Jahresberichte des 
_Sonnblickvereins 1929) veroffentlicht. 
: ** Azimut und Béschungswinkel der Gletscherfelder wurden den Spezialkarten 
des Kartographischen Instituts in Wien (1: 25000 und 1:75000) entnommen. 
(Dem Sonnblickverein sei fiir die freundliche Uberlassung des Kartenmaterials ge- 
dankt.) Dieses Verfahren leidet zunichst an der Schwierigkeit der Identifizierung 
der einzelnen Gletscherfelder. Bei der Entnahme und Verarbeitung ,der Karten- 
angaben mu von der Mittelwertbildung weitgehend Gebrauch gemacht werden 
‘und endlich sind die dabei zugrunde gelegten Zahlen weniger genau als bei 
anderen Gelandeformationen: In Fels- und Gletschergebieten ist die auf 1 km? 
entfallende Anzahl trigonometrischer Punkte geringer (kleiner als durchschnittlich 
7 Punkte auf 1km?), Hohendifferenzen bis zu 3m bei doppelt und mehrfach be- 
‘stimmten Punkten werden zugelassen und die nach dem Augenschein ausgefiihrte 
Gelaindeskizzierung ist in erhéhtem Mafe von der Geschicklichkeit des Mappeurs 
abhingig. Die Aufnahmen der Hohen Tauern aus dem Jahre 1872 — eine 
Reambulierung in den Jahren 1887 bis 1889 fiihrte zu keiner wesentlichen Ver- 
besserung — wurden nach den Bestimmungen der vorlaufigen Instruktion fiir die 
militérische Landesaufnahme aus dem Jahre 1869 durchgefiihrt. Die Fels- und 
Gletschergebiete wurden aber damals als militarisch minder wichtig betrachtet. 
*** Bine Korrektion der mikrophotometrischen Mefwerte (Horizonthelligkeit 
und scheinbare Flachenhelligkeit der Gletscherfelder) wegen der Abhangigkeit der 
Lichtverteilung auf der Mattscheibe vom Bildwinkel wurde nicht angebracht; 
Vergleichslicht ist das Horizontlicht, das an die Gletscherfelder grenzt. 
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daS man unter den vorliegenden Beobachtungsbedingungen* eine gréfer 
Genauigkeit nicht erreichen kann. Das Horizontlicht — seine bla 
Tonung war zwar kaum. merklich** — hat eine andere spektrale Zu 
sammensetzung als das am Schnee reflektierte Sonnenlicht. Bekanntlic 
mu8 man aber bei der heterochromatischen, photographischen Photometri 
mit Fehlern bis 10% rechnen***. Beriicksichtigt man noch die U 


a belles: 
25. Oktober 1928, Hoher Sonnblick, 3106m, Hohe Tauern ****. 


Azimutale A ca | Mittlerer ° 

Entfernung Sonnen- | yichtung- Plattensorte +++ Zer- | 

Gletscherfeld yom stand ++ Sonnen- und streuungs- 

Meridian + strahl Nummer koeffizient 

a he —p o 

ATO Oe esau cearrgt — 889 24,59 740 P39 0,0278 

Hainerecka sina. — 103,5 24,5 | 88 P39 0,0299 | 
Bockriicken a. os o1 — 109 24,5 95 P39 0,0216 
Steinwandkaar . . — 114 24,5 99 P39 0,0211 
Hoehealliaesuemare + 73,5 10 128 P22 0,0197 
Hochfeiler i... ; + 85 10 140 P 22 0,0218 
Rothspitz . .. . + 87,5 10 143 P22 0,0244 
Johannisberg. . + 106 17,5 147 P29, 30 0,0225 
Glocknerwand+--++ =+- 97,5 10,5 152 P 24 0,0235. 
Romariswand. . . + 101 10,5 154 P24 0,0214 
iRacheninancs meer + 103,5 10,5 157 P24 0,0285 
Johannisberg. . + 106 10,5 160 P24 0,0278 
Fuscher Kaarkofel . + 107 ¢ 164 P 20 0,0271 
Hohesitlhe. see + 109 9,5 164 P 20, 24 0,0326 
GroBer Barenkofel . =- 115 7,9 174 P19 0,0354 
Gr. Wiesbachhorn . ||° + 126,5 7,5. 186 P19 0,0340 


* In der fraglichen Luftschicht diirfte der auf Temperatur-, Wind- un 
Feuchtigkeitsschlieren zuriickzufiihrende Anteil der optischen Triibung nicht minde 
stark als am Erdboden sein. Beziiglich der Inhomogenitét des Luftplanktons de 
Havellandes vgl. F. Léhle, a. a. O. 

** Im Kontrast gegen den tiefdunkelblanen Himmelsgrund. Himmelsbla 
Nr. 11 bis 12 (Linkesche Skale). 
*kE Vol. L. 8S. Ornstein, Phys. ZS. 28, 688, 1927. 
eee 25, Oktober 1928, 7 Uhr M.E.Z.: 526,0 mm Hg (steigend), — 2,40 ¢ 
98% xr. F., ci-str, str-cu 1, ,Bodennebel“ in den siidlichen Talern, Bewolkun 


nimmt ab, gegen Mittag zu, in der pt gt ist der Horizont wolker 
los. WSW,, abflauend. 


+ Westwarts: +; ostwarts: —. 
++ Die Uhren wurden im allgemeinen tiglich an die Normalzeit der Sterr 
warte Wien (,,Radio Wien“) angeschlossen. 
+++ P = Perutz’ panchromatische Silbereosinplatte. 
+Tttt Die Uberschreitung der Luftschicht zwischen 2800 und 3300 m in diese: 


Fall (3798 m) und bei einigen anderen Gletscherfeldern fiihrt zu keinem erkem 
baren, systematischen Fehler. 
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sicherheit in der Ermittlung des Inzidenzwinkels der Sonnenstrahlung 
und die durch den Nachbareffekt bedingte Fehlerhaftigkeit der Me8- 
resultate, so sind auch die 14% tiberschreitenden Abweichungen ver- 
stiindlich. 


Tabelle.2. 
30. Oktober 1928, Hoher Sonnblick, 3106 m, Hohe Tauern*. 


oe Wee : SS 
nirernun = 4 ; aK - 
Gletscherfeld cies acne Eats ratte eg | streaungs- 
Meridian ** ean Nummer koeffizient 
a he yp oO 
eichenkofel . . , 31,5° 90 86° JU Zi 8g 0,0386 
Kreuzspitz > ees 7 9 91 Tiley 72 0,03865 
Ml. Marmarole . , 39,5 9 94 VeAlly 7 0,0346 
af Se 43 9 97 a 2 0,0371 
Mormkofel . . . . 54 9 108 1 7A re 0,0309 
‘Hochschober . . . 58 9 112 172 0,0252 
85 16,5 122 175, 76 0,0294 
67 8 123 169, 70 0,0279 
86,5 16,5 123 iris yuar Ae) 0,0226 
; f BI all 16% 124 175, 76 0,0242 
-Romariswand. . . 101 | 21,5 124 Msi en S2 0,0276 
_ Béses Weiter ler tee 2 70 8 | 126 169, 70 0,0231 
Biiskogele . . . . 103 21,5 | 126 181, 82 0,0282 
“Glocknerwand . . 97,5 i 129 E77, 78 0,0235 
MyWildgall. .... 73 8 129 169, 70 0,0249 
-Eichham . i 90,5 16,5 129 N75, 76 0,0285 
‘Johannisberg. . . 106 21,5 129 181, 82 0,0268 
maochsall . . . 73,5 8 130 169, 70 0,0278 
Schwerteck .. . 91 16,5 130 175, 76 0,0291 
-Fuscher Kaarkofel . 107,5 21,5 130 181, 82 0,0311 
SUnholden... . 75 8 131 169, 70 0,0221 
BHohenwart.-.-. . 93 16,5 132 ra. Pe) 0,0240 
SHohe Riffl. ... 109 215 132 181, 82 0,0319 
MittlererBarenkofel 111 21,5 134 181, 82 0,0284 
Gro8-Glockner .-. 96 16,5 135 175, 76 0,0318 
‘Saukofel .... 80 8 136 169, 70 0,0289 
Romariswand. . . 101 17 136 lines 0,0294 
Grofger Barenkofel . 115 21,5 138 I81, 82 0,0273 
Johannisberg. . . 106 1% 143 177, 78 0,0321 
-Fuscher Kaarkofel. 107,5 als 144 177, 78 | 0,0331 


-* 30. Oktober 1928, 7 Uhr M. E. Z.: 522,5mm Hg (steigend), — 3,4°C, 
99% r.F., ci-str 1, ,Bodennebel®, abnehmende Bewélkung (14 Uhr M. K. Z.: ci-str, 
str. 4). Horizont ungestért in der Beobachtungsrichtung. WSW,, zunehmend. 
Allgemeine Wetterlage vom 26. bis 28. Oktober: Stirmischer Féhn in den Nord- 
alpen, in den siidlichen Talern triib und regnerisch. Schwerer Sturm mit nach- 
folgenden Schneefallen in den Hohen Tauern; 29, und 30. Oktober: Das Tief zieht 
nach Norden ab. Es klart auf. 


*&k Westwarts. 
*& T — Agfa Infrarot ,Pan 302“. 
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Die Tabellen 1 und 2 enthalten die Beobachtungsergebnisse voy 
25. bzw. 30. Oktober 1928*. In der ersten Spalte sind die Ziele genann 
auf welche die Mittelwerte des Zerstreuungskoeffizienten eines azimutal 
Bereichs von 5° bezogen sind, unter « ist die azimutale Entfernung de 
Zieles vom Meridian, unter hg der jeweilige mittlere Sonnensta 
zur Beobachtungszeit, unter m der Winkel zwischen direktem Sonnenstr 
und Blickrichtung und unter Pl. Nr. die Plattensorte (P = Perutz’ pa 
chromatische Silbereosinplatte, I == Agfa Infrarot, ,Pan 302‘) unm 
Nummer der Aufnahme eingetragen. Die Zerstreuungskoeffizienten 6 sin! 
die Mittel aus maximal 20 Kombinationen, denen 3 bis 12 MeSwerte zu 
grunde liegen. . 

Uberraschend ist der hier nur als méglich** hingestellte Zusammen 
hang mit der Rayleighschen Zerstreuungsfunktion (vgl. Fig.2 und 3) 


a 
G0600 


G,0500 


0.0400 * 
0.0300 


0200 


90 700 710 =—50 730 140 ° P 


Fig. 2. Abhingigkeit des Zerstreuungskoeffizienten 0 vom Winkel g zwischen Blickrichtun; 
und einfallendem Sonnenstrahl. 
25. Oktober 1928, 8 bis 11 Uhr M.E. Z., Hoher Sonnblick, 3106m, Hohe Tauern. 
(--------- Rayleighsche Zerstreuungsfunktion.) 
Im Falle der Giiltigkeit des Rayleighschen Zerstreuungsgesetze 
miiBte die Zerstreuungsfunktion ¢(q) = 2’ (ho, ao) dem Ausdruck 


1 + cos? a, cos? ha 


proportional sein, wo gm den Winkel zwischen der Blickrichtung und den 
einfallenden Sonnenstrahl, «, == o%,— og die azimutale Entfernung de 


* Der Kaltlufteinbruch von Mitte Oktober kennzeichnet das Landschaftsbil 
und die allgemeine Wetterlage: am 14. Oktober 1928 fiel auf dem Hohen Sonnblic’ 
10 cm Schnee bei —179C. In den Hohen Tauern Neuschnee bis stellenweise unte 
die Baumgrenze; in den Talern Frost (— 7 bis — 9° C) in den folgenden Tager 

** Die Erklarung der Abhiangigkeit des mittleren, raumlichen Zerstreuungs 
koeffizienten von der Blickrichtung durch Hinweis auf die charakteristische Wetter 
lage und die besondere Gelindebeschaffenheit (Fluchtlinie der Taler) kann zwa 
nicht durch vorliegende, auf dem Hohen Sonnblick angestellte Sichtbeobachtunge 
gestiitzt werden; die Ergebnisse der Sichtschatzungen anderer Beobachter lege 
aber diese SchluBweise nahe. Vel. A. Wigand, Gerlands Beitr. z. Geophys. 17 
348, 1927; A. Peppler, Beitr. 2. Phys. d. fr. Atmosph. 18, 64, 1927. 


- 


Uber die Messung des Zerstreuungskoeffizienten usw. 785 


Blickpunktes o%, vom Fu8punkt % des Sonnenvertikals und he die 
Sonnenhéhe bezeichnen (vgl. Fig. 4). 

Die -Zusammenfassung der bisherigen Beobachtungsergebnisse _ be- 
rechtigt zu dem Schlu$, da8 die Konstanz des Zerstreuungskoeffizienten 
in allen Azimuten bzw. der Sichtweite* nach allen Blickrichtungen ein 
idealer Grenzfall ist, dem sich die bodennahen Luftschichten mehr 


60 700 40 140 160 80°D 


Fig. 3. Abhingigkeit des Zerstreuungskoeffizienten 6 yom Winkel g zwischen Blickrichtung 


und einfallendem Sonnenstrahl. 
30. Oktober 1928, 8 bis 101/. Uhr M.E. Z., Hoher Sonnblick, 3106 m, Hohe Tauern. 
(--------- Rayleighsche Zerstreuungsfunktion.) 


oder weniger nihern, ohne ihn je zu erreichen, mit anderen Worten, die 
azimutale Sichtverteilung ist von der jeweiligen Wetterlage und der 6rt- 
lichen Gelandebeschaffenheit abhingig und weist in Warmluftkérpern 
den héchsten, in Kaltluftmassen den geringsten Grad der Un- 
symmetrie auf. 

Die hier mitgeteilten Beobachtungsergebnisse beziehen sich auf warme 
Luft. Der vom 11. bis 17. Oktober erfolgte VorstoS polarer Luftmassen 
war aber bestimmend fiir die Sichtverhiltnisse in der zweiten Monats- 


* FLohle, lc. Die Sichtschatzungen mit blofem Auge leiden an dem 
Ubelstand, daf es in der Regel an Zielen fehlt, die an der eles ne Tete chy inden: 
Der urspriingliche Zweck des Wigandschen Sichtmessers, von der zutalligen, értlichen 
Verteilung der Sichtmarken unabhangig zu machen, ist erreicht; fehlerfreie Beob- 
achtungen aber, die iiber ein verfeinertes Verfahren der Sichtschatzung hinaus- 
gehen, lassen sich nur bei Vermeidung einiger physiologischer Fehlerquellen, die 
a. a. O. besprochen sind, ausfiihren. 

oie 
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halite. Die Kaltluft zeichnet sich bekanntlich durch geringe optisché 
Triibung aus. Die Warmluft dagegen fiihrt mehr Dunstteile mit sich und 
ist demzufolge weniger durchsichtig. Auf dem Kontinent wird der 
Unterschied zwischen Polar- und Tropikluft durch die zahlreichen Quell- 
gebiete fiir Dunst und Staub, die Stadte und Industriezentren, verwischt. 
Fernsichten > 100 km, die in Skandinavien* charakteristisch fiir die 
Polarluft sind, werden in Mitteleuropa nur bei starkem und andauerndem 
Kaltlufteinbruch beobachet. Die kontinentale Dunstentwicklung 
kann unter ungiinstigen ortlichen Verhaltnissen die Durchsichtigkeit der 
Polarluft bis auf 30 km herabdriicken. Sichtweiten unter 30 km gehéren — 
auf dem Kontinent der Warmluft an. Die entsprechende Grenze liegt in 
Skandinavien bei 100km Sichtweite. Im vorliegenden Falle war die 
Sichtweite +120 km und mangels geeigneter Sichtmarken in Ent- | 
fernungen > 120 km nicht genau bestimmbar. 

Die Klarstellung des Zusammenhanges zwischen Sichtweite und — 
Bewegung der Luitkérper und die auf die Luftdruckverteilung gegriindete 
Sichtprognose sind Gegenwartsaufgaben der Meteorologie, die durch Ab- 
lésung der bisher iiblichen, fehlerhaften Sichtschitzungen durch exakte 
Messungen der Durchsichtigkeit der Luft wirksam geférdert werden 
diirften. 


Herrn Geheimrat Siiring danke ich fiir die Férderung der Arbeit, 
Herrn Professor Ludendorff fiir die Uberlassung von Instrumenten, der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir die Gewahrung eines 
Stipendiums. 


* Tor Bergeron, Geofysiske Publikasjoner 5, Nr. 6, Oslo 1928. 
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Ubergangswahrscheinlichkeiten im Lithiumatom. IV )., 
Von B, Trumpy, z. Z. in Kopenhagen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Juli 1929.) 


Es wird iiber die Resultate einer experimentellen Bestimmung der Intensitdis- 
verhiltnisse der Lithiumhauptserienlinien berichtet. Diese Untersuchung wurde 
angestellt, um die Hargreavesschen Berechnungen der Intensitaten der Lithium- 
linien nachzupriifen. Es ergibt sich aber keine gute Ubereinstimmung. Um die 
Genauigkeit der Intensitaétsberechnung zu priifen, sind neue numerische Rechnungen 
nach einer neuen Methode ausgefiihrt. Es zeigt sich, dai die Hartreesche 
Methode wohl die experimentellen Eigenwerte recht gut wiedergibt, daB die Inten- 
sitétsbestimmung der héheren Linien aber so empfindlich ist, da die durch diese 
Methode erreichte Naherung nicht geniigt, um die Intensititen richtig wiedergeben 
zu kénnen. Die experimentelle Untersuchung hat das bemerkenswerte Resultat ge- 


geben, daf 


(n Gliednummer) mit wachsendem n bei n — 2 ein Minimum 


durebliuft. Dies Ergebnis wird von der Theorie qualitativ gut wiedergegeben. 

1. Einleitung. Kiirzlich hat J. Hargreaves** die Intensitaten 
der Hauptserienlinien des Lithiums bis zum dritten Glied berechnet, und 
es ergab sich hierbei das recht eigentiimliche Resultat, daB die dritte 
Linie wesentlich intensiver sein sollte als die zweite. Um dieses inter- 
essante Ergebnis nachzupriifen, haben wir mit liebenswiirdiger EKrlaubnis 
von Prof. N. Bohr im Institut fiir theoretische Physik, Kopenhagen, mit 
der hiesigen Gitteraufstellung das Intensitatsverhaltnis der zweiten zur 
dritten Linie in Absorption gemessen; und um weiter nachzupriifen, ob 
die theoretische Aussage wirklich reell sei oder auf eine nicht hinreichende 
Genauigkeit bei der numerischen Lésung der Schrédingergleichung 
zuriickzufiihren ware, haben wir eine erneute numerische Berechnung der 
Intensitaten der Lithiumlinien durchgefiihrt. Hieriiber wird in dem 
letzten Teil dieser Arbeit berichtet. 

2. Experimentelles. Die Messungen des Intensitatsverhaltnisses 
der Lithiumlinien 3233 A und 2741 A wurden nach frither beschriebenen 
photometrischen Methoden *** in Absorption ausgefiihrt. Das Absorptions- 
rohr war aus Stahl hergestellt, ungefaéhr 70cm lang und an den Enden 
mit Wasserkiihlungen versehen. Um zu rasche Destillation des Lithium- 
dampfes nach den Enden des Rohres wahrend des Versuchs zu verhindern, 
wurde das Rohr mit Argon als Fremdgas von 30 bis 60cm Druck ge- 


* Vorgelegt in der Skandinavischen Naturforschersitzung 26. August 1929. 
** J, Hargreaves, Proc, Camb. Phil. Soc. 25,75, 1929. 
#k* B Trumpy, Kgl. Norske Vid. Selsk. Skrifter. 1, 1927. 
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fillt. Als Spektrograph wurde teils ein grofes 6 m-Konkavgitter mit: 
14400 Strichen/inch, teils ein kleineres Gitter mit 7200 Strichen/inch i 
angewandt. Das grofe Gitter hatte in erster Ordnung eine Dispersion 
auf ungefihr 2,5 A/mm. Mit dem kleineren Gitter wurde in zweiter und| 
dritter Ordnung gearbeitet, und die Dispersion war hier in zweiter Ord-- 
nung 5 A/mm. 

Fig. 1 ist ein Lithiumabsorptionsspektrum (1. Ordnung) mit einem 


Mg-Funken als kontinuierlichem Hintergrund. Die zu untersuchenden 
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Fig. 1. Lithiumabsorptionsspektrum. 


b a 
Fig. 2. Photometerkurven. 


Linien 1 s— 3» und 1s—4~p sind gut sichtbar. Die Intensitaétsmarken 
arden in friiher beschriebener Weise hergestellt und die Platten mit 
einem selbstregistrierenden Mikrophotometer ausgemessen. Fig. 2 gibt 


zwei Photometerkurven wieder: a) ist die zweite, b) die dritte Lithium- 
hauptserienlinie. 
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Die f-Werte der Linien werden folgendermafen bestimmt: 


4m vy, 
i Ve | nndy, 
‘wo der Absorptionskoeffizient durch 
Ar J 
ee ine 
NK re n 7? 


j 
. 
I ist also im Mittel 1,2mal griBer als f,. 

e Es ist auffallend, daS das Verhiltnis f,/f, kleiner ist als die Ver- 
hiltnisse f;/f, und f,/f, nach unseren fritheren Versuchen. Die friihere 


Bestimmung * des Verhiltnisses f,//, wurde mit einem Quarzspektrograph 


Boseefihrt, der eine recht kleine Dispersion im Gebiet der dritten Linie 
hatte. Wir haben darum das Verhiltnis f,/f, nochmals, mit den hiesigen 
besseren Hilfsmitteln gemessen und erhalten den Wert f,/f, — 1,7. Es 
gibt also hier wirklich eine gewisse Unregelmifigkeit in der Variation der 
f-Werte mit wachsender Gliednummer, und wir haben hiermit das recht 
interessante Ergebnis gefunden, da8 das Verhiltnis f,,/f,+1 ( Glied- 
nummer) bei der Lithiumhauptserie mit wachsendem m durch ein Minimum 
bei » — 2 geht, wihrend bei allen anderen bis jetzt untersuchten Serien 
dies Verhaltnis mit wachsenden » regelmiSig absinkt (bis 1). Es scheint 
uns ein gutes Beispiel der Leistungsfahigkeit der Wellenmechanik zu sein, 
da8 sie wirklich imstande sind, diese Tatsache — vorliufig wenigstens 
gualitativ — wiederzugeben. Dies werden wir in dem nachsten Para- 
eraphen besprechen. 

3. Uber die Berechnung der Linienintensitaten. Die Be- 
rechnungen der Linienintensitaéten von Hargreaves haben das folgende 
Resultat gegeben (Tabelle 1): 


Tabelle 1. 
Gliednummer | f 
1 0,70 
2 0,0104 
3 0,0147 


* B. Trumpy, ZS. f. Phys. 44, 575, 1927. 
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Dies steht im Widerspruch mit unseren Mefresultaten, welche zeige 
daB die zweite Linie stirker als die dritte Linie ist. Es ist also zweel 
miBig, zu untersuchen, welche Genauigkeit man durch die Hartreesck 
Methode bei der Bestimmung der Linienintensitaten erreichen kann, u 
festzustellen, ob dieser Widerspruch nur auf die Ungenauigkeit dé 
Methode zuriickzufiihren ist, oder ob man hier vor einer tiefgehende 
Schwierigkeit steht. 

Wie friiher hervorgehoben, ist die Berechnung der Intensitaten dé 
hdheren Linien (von Gliednummer 2 an) mit besonderer Ungenauigke 
verbunden. Das intensititsbestimmende Matrizenelement besteht aw 
einem positiven und einem negativen Betrag, die ungefahr von derselbe 
Gré8e sind. Die genaue Durchfiihrung dieser Differenzbestimmung e: 
fordert eine auf strengster Genauigkeit beruhende Methode. Es frag 
sich aber jetzt, ob die Hargreavesschen Berechnungen mit der z 
fordernden Genauigkeit durchgefiihrt sind, ja ob es wirklich tiberhauy 
moéglich ist, mit eimem recht ungenau bekannten Felde die Intensitiits 
bestimmung mit zufriedenstellender Genauigkeit durchzufiihren. 

Zuerst wollen wir darauf aufmerksam machen, da8 die Hargreaves 
schen numerischen Berechnungen mit den theoretischen (nach Hartree 
bestimmten Eigenwerten ausgefiihrt sind. Da diese theoretischen Eiger 
werte recht erheblich von den experimentellen abweichen, scheint dies 
Tatsache wegen der Empfindlichkeit der Intensititsbestimmung scho 
von vornherein bedenklich. In Tabelle 2 findet man die von Har 
greaves theoretisch bestimmten Eigenwerte mit den experimentelle 
verglichen. Es treten Abweichungen bis ungefahr 10 % auf. 


Tabelle 2. 
tain? | Bigenwerte nach | Bi i 
eo ah crm 
2s 0,3560 0,3964 
25 0,2518 0,2606 
35 0,1117 0,1145 
4, 0,0628 0,0640 
on 0,0401 0,0408 ; 


Wir haben, um diese Tatsache zu priifen, nach einer Methode ve 
Stormer neue numerische Berechnungen ausgefiihrt, und es zeigte sic 
hierbei, daB eine recht kleine Variation in den Eigenwerten erheblicl 
Differenzen in den berechneten Intensitaéten bewirkt. Es scheint desha 
am besten — wenn auch theoretisch gar nicht zufriedenstellend — d 
Intensitéiten so zu berechnen, da8 man mit den experimentellen Eige 
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erten in die Schrédingergleichung eingeht und diese bei grofien Radien 
st, wonach eine genaue numerische Integration nach kleineren Radien folgt. 
Die Schrédingergleichung ist fiir unseren Fall: 


. 


é 

vi a? R B C 

: +(44 )B= 0, 1 
Z d o° I @ Q° ( ) 
wo : 

4 2Q 

= — - (Q Atomfeld) und C-= —k(k—1) oder —I(1+41) 


ist. Diese Gleichung hat in grofem Abstand @ vom Kern die asympto- 
tische Lisung 


ee (ip Se) i oat ey 


n! ae 


wo 


wenn tah 
Sy) 


Wir gehen von dieser Liésung aus. Wir teilen weiter unsere @ in 


S240 “und x ist. 


Intervalle 49 = 0,1 auf und definieren 
; AR == Bis — Re, 


1 
(3) 
2 GR Ree AR 
Weiter setzen wir 
&, = BR; (4 @)° 
und 
Ae Eye En, (4) 
A bad Ee id Ey, 
A) ASR a) ANTE eer Aa 
Wir kénnen dann die folgende Tabelle konstruieren: 
Tabelle 3. 
eC R 4R aR g 4é Aa € BE AE 
on —3 Ry — 3 ‘a aR, 4 Sn—3 Ke Oe ea a Aen 5 
£ 3-5 & 
on — 2 i) dR, _; IR,» rs) de, — 3 gn —3 ae mai 4 
1 Hi, 4 IR,» 4? R,,_ 9|| Sn—1 Ae Bow een 4 Sn — 3 
Qn Rk, AR, _; 4? R, | Sn, dé, 4 Saad 4 fn —9 me 


Wir berechnen nach der asymptotischen Liésung (2) 5 verschiedene 
nit J@ — 0,1. Danach bestimmen wir die 7R und 4 R und nach 


mserer Differentialgleichung auch &,,: 


= —(4 = |S) Bn (A 0) (5) 
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So lassen sich auch die 7£, #?£, J°& und 4*§ finden, und durch . 
charakteristische Gleichung dieser numerischen Methode: 

a Ein—1 = —,- +3[ [En 3 + abn 3 Pig ot od ( 
machen wir dann einen Schritt 79 weiter, indem die 4’ R nach dies 


Gleichung bestimmt sind. 

Es zeigt sich, daB diese Methode fiir unser Problem sehr gut g 
eignet ist, und sie fihrt im Vergleich mit den friiher angewandte 
Methoden recht schnell zum Ziel. Wir haben bei unseren Berechnunge 
das Hargreavessche Atomfeld angewandt, das wohl prinzipiell bess 
als das von uns -friiher nach halbklassischen Methoden berechnete Fell 
ist. Jedoch mufte das Feld ein wenig abgedindert werden, um den Gremz 
bedingungen bei 9 = O zu geniigen. 

Es zeigt sich jetzt, daB, wenn die experimentellen Eigenwerte an 
gewandt werden, die Eigenfunktionen recht erheblich von den Har 
greavesschen abweichen, auch im Gebiete, wo das Feld ein Coulombfel 
ist. Werden diese neuen Eigenfunktionen der Zustande 3, und A 
jetzt mit der Hargreavesschen Ejigenfunktion des Ausgangsaistand 
kombiniert und daraus die Matrizenquadrate 


) 2 
(for, Ry, de) und (i Ry, 40) 
0 0 


gebildet, so zeigt sich, daB der f-Wert fiir die zweite Linie um ungefah 
400 % vergréBert wird, fiir die dritte Linie nur um ungefahr 100% 
Damit hat man schon den richtigen Gang der Intensitaten mit wachsende 
Ghednummer. 

Mier ist jedoch zu bemerken, daf die Hargreavessche Eigenfunktio: 
des Ausgangszustandes durch Einfiihrung des richtigen Eigenwertes aucl 
geiindert werden mub. Geschieht das, so gehen die f-Werte der Linien | 
und 3 wieder in dieselbe GréSenordnung, die Hargreaves gefunde: 
hat, zuriick, und zwar sind sie ungefahr gleich grof. Durch einen Zufal 
ist also der f-Wert der zweiten Linie von Hargreaves ungefihr richti: 
wiedergegeben, die Ungenauigkeit der Methode hat aber bewirkt, da 
falschlich die dritte Linie bedeutend stirker gefunden ist als die zweite 
Um die Empfindlichkeit der Methode gegeniiber Variationen in de 
Eigenwerten niher zu untersuchen, haben wir zum Beispiel den Eigen 
wert des 3,-Zustandes E — 0,1145 um 4 in der vierten Dezimale ge 
andert und mit dieser Zahl die Berechnung der Eigenfunktion des Zt 
stands aufs neue durchgefiihrt. Es zeigt sich, da die Intensitat be 
dieser kleinen Eigenwertiinderung schon um 10 % abgetndert wird. Unser 


PE ARE 
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es 


a 


‘Berechnungen zeigen also, daS die Hartreesche Methode wohl die 
Figenwerte und das diesen Eigenwerten entsprechende Atomfeld ungefahr 
Tichtig wiedergibt, die erreichte Annaherung geniigt aber gar nicht, um 
auch die Intensititen der héheren Linien richtig wiedergeben zu kénnen. 
Die Empfindlichkeit der Methode zeigt sich auch gegen kleine Vari- 
‘ationen im angewandten Atomfeld. Das theoretisch beste Atomfeld wird 
zurzeit nach der Hartreeschen Methode bestimmt. Die anderen dfters 
angewandten Methoden der Feldbestimmung, z. B. die Methoden von 
Thomas, Kramers oder Pauling, geben das Feld, wie Hartree* gezeigt 
hat, recht ungenau wieder. Von diesen Methoden scheint die Pauling- 
Sche die beste zu sein, wahrend zwischen den anderen und dem Hartree- 
schen Feld erhebliche Divergenzen bestehen. Ich miéchte hier bezitiglich 
der von uns friiher berechneten Intensitaéten der Lithiumlinien betonen, 
da8 ein approximatives halbklassisches Atomfeld bei diesen Berechnungen 
angewandt ist, und daS die Intensitat der zweiten Linie ganz ungenau 
angegeben ist. Fiir die erste, sehr starke Linie diirfte der friiher ge- 
fundene f-Wert f = 0,723 recht genau sein. Fiir die zweite Linie be- 
kommen wir jetzt f — 0,0080 und fiir die dritte Linie f — 0,0075. 
Wir haben bei diesen erneuten Berechnungen, wie erwahnt, das von 
Hargreaves angegebene, nach Hartree bestimmte Atomfeld angewandt 
und zwischen den aufgegebenen Werten interpoliert. Wegen der grofen 
Empfindlichkeit der Methode gegeniiber. kleinen Anderungen in dem an- 
gewandten Atomfeld, beziiglich der schwachen héheren Linien, ist aber 
die Genauigkeit innerhalb 10% kaum zu verbiirgen. Es ist aber sehr 
erfreulich, daB die UnregelmaSigkeit in der Variation der f-Werte mit 
wachsenden » von der Theorie qualitativ gut wiedergegeben wird. 
Beziiglich der Intensitatsbestimmung der héheren Serienlinien méchten 
wir gern nochmals betonen, da diese nicht nach der Hartreeschen 
Methode mit den dieser Methode entsprechenden Higenwerten ausgefiihrt 
werden darf. Man mu8 unbedingt mit den experimentellen Kigenwerten 
in die Schrédingergleichung eingehen, und die Empfindlichkeit der 
Methode gegeniiber kleinen Variationen im angewandten Atomfeld macht 
die Forderung nétig, dab man mit einem theoretisch wohlbegriindeten 
Atomfeld mit gréStmoglicher Naherung arbeitet. Schon bei Lithium, 
wo das Atomfeld in einem recht kleinen Abstand vom Kern in ein 
Wasserstoffeld iibergeht, darf man ein approximatives halbklassisches 
Feld nicht anwenden. Bei den héheren Elementen wie Na und Rb, wo 


* D. R. Hartree, Proc. Camb. Phil. Soc. 24, 89, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 52 
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das nichtcoulombsche Feld iiber einen wesentlichen Bereich der inten: 
sitiitsbestimmenden Eigenfunktion reicht, sind die Schwierigkeiten selbst 
verstindlich noch gréfer, und eine zuverlassige Intensitatsbestimmun 
der héheren Linien mit Hilfe eines approximativen Feldes ist zurzeit 
kaum zu erreichen. 

4. Uber den f-Summensatz. Wir gehen von unserem friher 
bestimmten Wert fiir f, — 0,723, der eine tiberwiegende Rolle gegentiber 
den anderen f-Werten spielt, aus, summieren dazu die Werte von f, 


und f, und dazu noch ee f, die nach unseren friiheren Versuchen und de 
1/n®- Gesetz DRESS am Fir das kontinuierliche Spektrum haber 


t | 


wir trither* a 
af 
dE 

0 


ct f 
in recht guter Ubereinstimmung mit Hargreaves gefunden. Wir erhalten 


dann den f-Summensatz in der folgenden Form: 


Sila dE — 0,99. 


n=1 


Zusatz bei der Korrektur. Nach der Beendigung dieses Aut- 
satzes hat W. Prokofjew einige Berechnungen der Intensititen der vier 
ersten Natriumhauptserienlinien verédffentlicht**, und hat eine recht gute 
Ubereinstimmung zwischen den theoretischen Werten und neuen zusammen 
mit A. Filippov ausgefiihrten Messungen gefunden. Hierzu méchte ich 
gern einige Bemerkungen hinzufiigen: Wie oben bemerkt, sind die Inten- 
sitaten der hédheren Linien — wegen der Kleinheit der Differenz 
fos, R,,d@ — sehr empfindlich gegen kleine Variationen der Eigen- 
funktionen und darum auch von dem angewandten Atomfeld recht stark 
abhingig. Herr Prokofjew hat mir in liebenswiirdigster Weise niheres 
tiber die von ihm bestimmten Eigenfunktionen sowie das angewandte 
Atomfeld brieflich mitgeteilt. Er hat das Atomfeld nach der halbklassi- 
schen Methode von Kramers bestimmt, und ein Vergleich zwischen dem 
von Hartree** bestimmten Natriumatomfeld und dem halbklassischen 
Felde nach Prokofjew zeigt — wie erwartet —, daB zwischen beiden 
erhebliche Divergenzen bestehen. 


* B. Trumpy, ZS. f. Phys. 54, 372, 1929. 
** A. Filippov und W. Prokofjew, ZS. £. Phys. 56, 458, 1929. 
*** D. R. Hartree, Proc. Camb. Phil. Soc. 24, 130, 1928. 
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So haben wir das von Prokofjew berechnete Q-Feld in ein Har- 
reeschen Z-Feld umgerechnet und die beiden in Fig. 3 zum Vergleich 
eingetragen. Wenn Z, die Ladung bedeutet, die an der Stelle des Kerns 
angebracht bei dem Radius g@ dasselbe Potential wie das Feld geben 
wiirde, so ist Q 


bg aS NEES FUN), 
E Pp own Q ’ 
: Der Hartreesche Z-Wert ist die Ladung, die an der Stelle des 
Kerns angebracht, dasselbe Feld ‘bei dem Radius @ wie das Atomfeld 


selbst geben wiirde, und ist deshalb so definiert: 


; ac ek oh 
; dg’ 
; 
d.h 
a Z. 
amy Fhe 
Fig. 3 zeigt, daB die Z-Werte von Hartree und Prokofjew speziell 
bei @ — 1 betrachtlich voneinander abweichen. Besonders wichtig 


fiir eine numerische Integration von grofen bis kleinen o-Werten ist 
die Tatsache, daS das 

: 18 
Hartreefeld bei @ = 3 ta 
und aufwirts als ein y 


Hartree | 
——--— Prokotjew 


Coulombfeld angesehen 
werden darf, wiahrend 


das von Prokofjew an- 


>N\ 


Sy SNe iQe Tees, SSS Sy NS eS 


gewandte Feld zuerst bei 


@ = 7 coulombsch wird. 


Die Divergenzen 


zwischen dem von Pro- 


kofjew  angewandten 


Feld und einem Hartree- 


schen Feld sind in dem i —=>@ 


] = , Fig. 3. Das Natriumatomfeld nach der Hartreeschen 
grofen Gebiet von Q =" “and der approximativen Kramerschen Methode. 


bis 9 =—0,6 ganz be- 
deutend, und gehen in diesem Gebiet iiberall in derselben Richtung. 
Eine neve numerische Berechnung mit Hilfe des theoretisch besser be- 
griindeten Hartreeschen Feldes anstatt eines halbklassischen Feldes 
wiirde deshalb sicher die Prokofjewschen Kigenfunktionen erheblich 
abandern. 

Dieses Verhiltnis in Verbindung mit der ungeheueren Empfindlich- 
keit der Intensitiiten gegen kleine Variationen in den Eigenfunktionen 

52 * 
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erhebt recht starke Einwainde gegen die Beweiskraft der Prokofjew- 
schen Berechnungen fiir die héheren Linien. 

Vorlaufig werden wir nur als ein Beispiel der Empfindlichkeit der 
Methode erwihnen, daB wenn die Eigenfunktion des Ausgangszustands (3,) 
nur so wenig geaindert wird, da8 der Schnittpunkt mit der g-Achse — 
der eben im unsichersten Teil des Feldes, bei g = 1, hegt — u 
4@ = 0,05 verschoben wird, so kann sich dabei die Intensitat dei 
vierten Linie leicht um 30% abandern. Solche kleine Abweichungen} 
der Eigenfunktionen sind auch — durch Ersatz des halbklassischen Feldes 
— mit einem Hartreefeld sehr wahrscheinlich, und soweit wir vorlaufigy 
iiberblicken kénnen, wird die Anwendung eines Hartreeschen Feldes: 
die Eigenfunktionen derart abindern, dafi die f-Werte alle etwas gréBer 
herauskommen werden. Fiir die héheren Linien kann diese VergréSerung: 
prozentisch sehr bedeutungsvoll werden. | 

Wenigstens ist eine neue numerische Berechnung der Intensitaten 
der Natriumlinien mit Anwendung eines Hartreeschen Atomfeldes un- 
bedingt nétig, und wir hoffen, bald auf dieses Thema zuriickkommen 


zu kénnen. 


Zum Schlu8 michte ich Herrn Prof, N. Bohr fir die Erlaubnis, in 
seinem Institut zu arbeiten, herzlichst danken. Die Méglichkeit eines 
Aufenthalts in Kopenbagen verdanke ich einem Stipendium der Rocke- 
feller Foundation, wofiir ich gleichfalls danken méchte. 


Kopenhagen, Institut fiir theoretische Physik, Juli 1929. 
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Die M-Serie der seltenen Erden. 

:: Von Ernst Lindberg in Upsala. 

a (Eingegangen am 3. August 1929.) 

EDic M-l\inien My, Ny, My Ny; My Noy und My Ny, sowie Satelliten der 


Linien Mi Ny, und My Nyy, sind fiir die Elemente Ce (58) bis Cp (71) aus- 
~gemessen. Die Aufspaltung der My Myy,- und My, Ny,-Linien ist studiert und 
der Elektronenverteilung nach Stoner gegeniibergestellt worden. 


, Das Einordnen der seltenen Erden in das periodische System bot 
lange groBe Schwierigkeiten dar. Erst durch Bchrs Atomtheorie wurden 
die eigentiimlichen konstitutiven Verhiltnisse, die diese Elementengruppe 
charakterisieren, klargelegt und sie in das periodische System eingeordnet. 
‘Eine der bezeichnendsten Eigenschaften der seltenen Erden ist, da ihr 
chemischer Charakter sich nur wenig von Element zu Element dndert. 
‘Die Erklarung dafiir liegt in der Elektronenkonfiguration, die nach Bohr 
die seltenen Erden kennzeichnet. Die chemischen Eigenschaften eines 
Elements werden vor allem von der duSersten Elektronengruppe, den 
sogenannten Valenzelektronen, bestimmt. 

In der Elementenreihe Ce(58) bis Cp(71) erfahren die Valenz- 
elektronen keine Verainderungen, hier wird statt dessen eine innere 
Quantenbahn, die 4,-quantige, ausgebaut, und eime Verschiedenheit der 
Elektronenbesetzung einer inneren Quantenbahn wirkt weniger auf die 
chemischen Higenschaften eines Elements ein. 

In dem periodischen System ist die Elementenreihe Ce bis Cp das 
extremste Beispiel vom Ausbau einer tief im Atom gelegenen Elektronen- 
gruppe. Die M-Serie dieser Elemente hat besonderes Interesse, weil 
die beiden stirksten M-Linien, M, N,,,(Ma,) und M, N,,(B) beim 
Elektroneniibergang von der. obenerwahnten 4-quantigen Bahn auf 
eine 3-quantige entstehen, und da eine unvollstandige Besetzung der 
4-quantigen Bahn eine Aufspaltung der Ma- und M-Linien verursacht. 

Nach Stoner sind die Elektronen in der 4,-Gruppe in zwei Unter- 
gruppen, die 4, ,- und 4, ,- Untergruppe, aufgeteilt. Die Verteilung 
geht aus der Tabelle 1 hervor. 


Tabelle 1. 
Nk, j | Cp | yb | Tm Er Ho | Dy | Tb | Gd | Eu | Sm; D | Nd} Pr | Ce 
| 
44,3 (Nys) Bay eae tupeens aay & 4.) 8 ey 
PW Ss 7s |, 6 [B -]. 4.) Bal 2. |p 
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n ist die Hauptquantenzahl, & die Nebenquantenzahl und 9 die inner 
Quantenzahl. Die maximale Besetzungszahl ist nach Stoner gleich 2, 

Nach Stoners Elektronenverteilung kann man also eine Aufspaltual 
der IL, N,,-Linie von Yb an und der M,, N,,-Linie von Sm an erwarter 

Die vorliegende Untersuchung umfaft die Elemente Ce bis Cp mi 
Ausnahme von Tm und JI, und ist eine Fortsetzung und Erweiterung eine 
friiheren Untersuchung in der M-Serie, welche die Elemente U bis Gd umfabt 

Die Untersuchung wurde mit einem Hochvakuumprizisionsspektr 
graphen vom Siegbahntypus ausgefiihrt. Sein Radius war 139,3 mm 
Als Kristall wurde Glimmer, log 2d — 1,29787*, angewandt. Dii 
Expositionszeit betrug 1 bis 5 Stunden mit einmaliger oder mehrmalige: 
Erneuerung des Antikathodenstoffes. Der Antikathodenstoff bestand au: 
Sulfaten der Elemente Cp, Yb, Er, Ho, Dy, Gd, Sm und Nd, Oxyden de: 
Elemente Tb und Eu, und dem Chlorid des Elements Pr. Bei samtliches 
Aufnahmen wurde eine Oxydkathode benutzt. Die Stromstiirke wa: 
15 bis 20 mA und die Spannung meistens ungefahr die doppelte Anregungs 
spannung. Bei der Aufnahme von Wellenlingen, gréfer als die de: 
K-Absorptionskante des Aluminiums, wurden zwei sehr diinne (0,5 uw dicke 
Aluminiumfolien als Schutz gegen das optische Licht angewandt, wahrenc 
ein gefairbtes Celluloidhiutchen bei der Aufnahme von Wellenlingen 
kiirzer als die erwahnte Absorptionskante, benutzt wurde. 

Die Spektrogramme wurden nach der Fadenkreuzmethode aut 
genommen. Die Nullage des Fadenkreuzes wurde durch Aufnahme de: 
K Kg,-Linie bestimmt, 4 = 3446,79 X-E. **. 

Bei der Ausmessung wurde die Lage der Linien im Verhaltnis z1 
dem Bilde des Fadenkreuzes ermittelt. Der Abstand der wohldefinierte: 
Linien vom Fadenkreuz wurde auf 0,05 mm ermittelt, was einer Genauig 
keit von + 3 X-E. entspricht. Die diffusen und breiten Linien wurde: 
dagegen im allgemeinen auf 0,1 mm ausgemessen. Die Resultate sind i 
den Tabellen 2 bis 13 zusammengestellt. @® bezeichnet die Lage de 
Fadenkreuzes, a (in mm) ist der Abstand der Linie vom Fadenkreuz 
mit + bezeichnet, wenn die Linie auf der langwelligen Seite des Kreuze: 
mit —, wenn sie auf seiner kurzwelligen Seite liegt. 4 ist der Winkel 
wert, der dem Abstand a entspricht. Die Tabellen 14 bis 16 enthalte 


eine Zusammenstellung der Werte von 4, z und 1 


* Axel Larsson, Experimentelle Untersuchungen iiber die Dispersion de 
Rontgenstrahlen. Diss. Upsala, 1929, 8.51. 
. ** Axel Larsson, ebenda, S.51 (Zusatz). 
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Tabelle 2. Cassiopeium. 


ie Platte Linie Pp (hes Ap 9p din X-E 
37 My Ny | 39° 44,4" | +0 + 0° 199 52,2’ | 6748 
32 em 46 24,4 — 4,0 —1 38,7'| 22 22,8 7 505 
32 My Nor 46 24,4 — 3,6 SS 28-8a 225527-8 7 586 
32 a! 46 24,4 — 0,5 —0O 12,3 | 23 6,0 7790 
32 My Noy 46 24,4 set) +0 23) 12,2 7 823 
33 seas 48 29,4 | —5,05 2) 4,6) 238 112%4 7 824 
31 My Nin 60 44,4 + 0,15 +0 3,7 | 30 24,0 10 017 

Tabelle 3. Ytterbium. 

Platte Linie © On 4p / 4 in X-E. 
35 Mi Ny 419 19,4’ | + 0,05 + 0° 1,2’! 20° 40,8’ 7 009 
26 8 48 19,b — 4,05 —1 39,9 | 23 19,7 7 863 
26 My Nv 48 19,4 — 3,60 —— 1 2858" | 23) (25:3 7 892 
26 a! 48 19,4 —- 0,5 —O 12,3} 24 3,5 8 094 
26 ay 48 19,4 — 0,05 Qe EO. 4 2.9u1, 8 124 
26 Ory 48 19,4 + 0,2 +0 4,9] 24 12,1 8 140 
Ph My Nin 63 34,4 +0 +0 By 472 10 458 

Tabelle 4. Erbium. 

Platte Linie p | anm 4p Pp 4 in X-E. 
36 My, Ny 449 34,4’ sc) + 0° 229 17,2! 7 530 
20 eu 52 39,4 — 4,2 —1 48,6’; 25 27,9 8 537 
20 My Nvi 52 39,4 — 3,6 —1 28,8 | 25 35,3 8 576 
20 a, 52 39,4 — 0,4 —=(0, 99°) 26 14,7 8 781 
20 Ory 52 39,4 + 0,1 +0 2,5 | 26 20,9 8 813 
20 ae 52 39,4 + 0,4 +0 9,9 | 26 24,6 8 832 
40 My Mir 69 44,4 — 0,05 —O 1,2 | 384 51,6 11 348 

Tabelle 5. Holmium. 

Platte Linie f Craree 4—p / A in X-E. 
34 Mi Ny | 469 19,4'| +0,6 + 0° 14,8’; 23917,1' | 7849 
21 feu 55 «9,4 — 4,5 —1 51,0 | 26 39,2 8 907 
21 Myo 55 9,4 — 3,85 —1 35,0 | 26 47,2 8 948 
21 oy 55 - 9,4 — 0,8 —O 19,7 | 27 248 9 142 
21 ary 55 «(9,4 — 0,1 —O 2,5 | 27 33,4 9 186 
21 Cnt 55 «(9,4 0.3 +0 7,4 | 27 38,4 So) yall 
22 My Mn 73 14,4 — 0,05 —0O 1,2] 36 36,6 11 839 

Tabelle 6. Dysprosium. 

Platte Linie Sood |e 49 9 2 in X-E. 
28 May Nv 48° 19,4! 0 + v9 249 9,7' 8127 
30 le 57 29,4 — 8,85 —1 35,0'| 27 57,2 9 307 
30 My Ny 57 29,4 — 8,25 —1 20,2] 28 4,6 9 345 
30 ay of 29,4 — 0,45 —O 11,1 | 28 39,1 9 520 
30 Cine 57 29,4 +0 +0 28 44,7 9 548 
30 Cone 57 (29,4 + 0,5 +0 12,3 |} 28 50,8 9 580 
30 (ies: 57 294 + 1,0 + 0 24,7 | 28 57,0 9611 
929 My Ni 77 19,4 — 0,05 — 1,2 | 38 39,1 12 401 
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Tabelle 7. Terbium. 


Platte Linie p Cras 4p | yg | 4 im X-EL 
24 My Ny | 50° 34,4’ | —0,2 — 0° 49° 259147" 8468 
23 : 60 94 | —3,8 —1 338 | 29 17,8 | 97167 
23 MyNy. | 60°94 | —28 —1 91|. 29 301 | 9787 
23 iy 60 94 | —005 | —O 12| 30 41 | 9948 
23 Qi 60 94 | +0,75 | +0 185) 30 139 9997 | 
23 ayy 60. 94 1 +13 +0 32,1 | 30 20,7 | 10031 
25 M,N | St 23.2 | 08 —0O 49| 40 422 | 12949 
Tabelle 8 Gadolinium. 

Platte Limie e Smm 49 y 4 im X-E_ 
3 Mi Ny | 52° 59,4" | —0,5 — 0° 12,3"| 26° 235" | 8826 
1 B" 62 4,4 | —1,25 | —O 308] 30 468 | 10161 
2 ' 63 244 | —4,5 —1 510| 30 46,7 | 10160 
4 ZB’ 64 394 | —7,55 | —3 61 | 30 466 | 10160 
1 Mv Ny | 62 4,4 | —005 | —O 12] 31°16 | 10384 
2 wile). 63° 244. |, —33 —1 214] 31 15 | 10233 
4 oer p64 39s es ay 35,4 | 31 20 | 10236 
2 Gy 63 244 | —0,7 —0O 17,3} 31 335 |. 10392 
2 Qi 638 244 | +0 +0 | 31 422 | 10434 
4 Qn 64 39,4 | —3,05 | —1 15,3] 31 420] 10434 
2 ay 63 244 | +325 | +0 30,8]| 31 57,6 | 10510 
4 ayy 64 394 | —1,8 —0O 444/ 31 575 | 10509 
5 | MNn | 86 44471;°—18 —0O 444/| 43 O00 | 13541 

Tabelle 9. Europium. 

Platte Linie p Om 49 g | 2 in X-E. 
7 aga Pssergar ao + 90 | a7¢ 347"! 192 
6 | g" 65 29,4 | —1,45 | —O 35,8") 32 268 | 10652 
9 | ' 66 59,4 | —5,1 —2 58] 32 268 10652 
6 | MyNy | 65 29,4 | —025 | —O 62) 32 416 | 10735 
9 | MyNy | 66 59,4 | —3,9 —1 362] 32 416°| 10725 
5S 4 ay 66 59,4 | —1,25 | —.0 308] 33 143 | 10883 
9 | ey, 66 59,4 | —0,25 | —O 62] 33 266 | 10942 
9 Qy 66 59,4 | +085 | +0 21,0] 33 402 | 11008 
8 MU Na | 91 39,4 | —1,0 —0O 24,7| 45 37,3 | 44191 


Tabelle 10. Samarium. 


Platte | Linie | 2 Grn 4p G 4 in X-E. 
ret Mu Ny | 57954,4"| —05 | —o019,3"| 98¢51.0°| 9580 
iz. | 70 244 | —51 —2 58] 34° 93] 11147 
12 | MyNn(@)| 70 244 | —35 —1 26,4 | 34 290 | 11241 
2 | Bn 70 244 | —81 —1 16,5) 34 33,9 | 11265 
12 | ay | Joes | Dae —0O 17,3| 35 35 | 11405 
19 | eur, | 70 24,4 | +0,4 +0 99} 35 171 | 11469 
is. | ey. |eaoeeae Rar +0 37,0 | 35 30,7 | 11533 
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Tabelle 11. Neodym. 


i Platte Linie p (yeaa 4ep —p 4 in X-E. 
4 15 MyyNy | 63° 44,4" | +0 + 0° 31° 52,2’ | 10483 
i 14 MN (hy) TT 9:4) —O1 —0O 2,5'| 88 83,4 | 12376 
e 38 My Nw(e)| 79 9,4 | —5,0 —2 3,3] 38 33,0 | 12874 
me 14 2 77 04 | “4dr ~| +b.0 9751 | 88.482 | 12442 
= 38 a qo 94H ea =-1 33,8 | 88 47,8 | 12440 
; 14 Sri 77 94) +4,9 +2 0,9] 89 85,1 | 12652 
= «638 Piss 79 9,4 | —0,05 | —O 1,2] 389 341 | 12648 


Tabelle 12. Praseodym. 


: Platte Linie C2 Crit 49 a 4 in X-E. 
Ibe) Min Ny 679 4,4’ + 0,1 + 0° 2,5’| 33° 33,4’ | 10975 
16 My Ny (P)| 82 4,4 + 0,05 +0 12) 41 2,8 13 038 
39 My Ny (8)| 84 9,4 — 5,05 —2 46] 41 2,4 13 036 
16 by 82 4,4 +11 +0 27,1 | 41 15,7 13 095 
39 by 84 9,4 — 4,0 —i] 387 | 41 15,3 13 093 
39 ay 84 9,4 — 0,25 —O 62] 42 1,6 13 293 


Tabelle 13. Cerium. 


Platte Linie ®@ | dn | 4p / | 4 in X-H. 
18 My N, | 70949,4°| +01 | +00 2,5'| 35°25,9'| 11511 
Rio eM N.. (ay) 6F-59,4 | 40,1 | +0 12,5) 43° 50,0) 13°755 
19 ory 87 39,4 | +5,5 | +2 15,7 | 44 57,5 | 14080 


Die Linien 17, N,, M,N,,, M,N,,, und M,N,,, sowie die Satelliten 
der Linien 1, N,, und M,N, sind von Element zu Element verfolgt 
worden. 

Die M, N,,, (2la,)-Linie ist, wie friiher erwiesen wurde, von Yb (70) 
an aufgespalten. Bei Cp(71) wie bei den Elementen mit héheren Ord- 
nungszahlen ist die 4,-Elektronengruppe vollzihig. Die Ma-Linie, wo- 
mit die zusammenfallenden Mo,- und M«,-Linien bezeichnet werden, ist 
hier einfach. Dem Element Yb fehlt ein Elektron, als daS die 4,-Gruppe 
voll besetzt sein sollte. Bei Yb tritt auch ein langwelliger Satellit der 
Mu-Linie auf. Fir Elemente mit abnehmenden Ordnungszahlen nimmt 
die Unvollstindigkeit der Besetzung der 4,-Gruppe zu, womit eine zu- 
nehmende Ausbreitung und Aufspaltung der Mo-Linie verbunden ist, so 
daB diese das Aussehen eines breiten Bandes, in dem mehr oder weniger 
deutliche Komponenten unterschieden werden kénnen, bekommt. (Die 


Komponenten der M, N,,,-Linie sind in den Vabellen mit @,, 0.) Gry. Oy 


bezeichnet.) 
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Dieses Band lést sich bei Gd in zwei breite Linien von ungefahr 
derselben Intensitét auf. Nach Stoners Elektronenverteilung soll die 
M, N,,-Linie nur bis Gd verfolet werden kénnen, weil die N,,,-Elektronen- 
_ gruppe fiir Elemente mit niedrigeren Ordnungszahlen keine Elektronen 
Die Me-Linie der Elemente Eu und Sm hat jedoch ein vollstindig 
" ahnliches Aussehen wie die des Elements Gd. Die mit der I, N,,,-Linie 
_ bisher zusammenfallende M, N,,-Linie setzt sich unter Gd bis Ce fort, 
"aber die Aufspaltung dieser ee soll nach Stoners Elektronenverteilung 


erst bei Sm _beginnen. 


NE 
Et 
PAs 


Die Spektrogramme der Elemente Nd, Pr und Ce lassen nur eine 
einfache M«-Linie erkennen. 

Das Studium der M,, N,,-Linie zeigt, daS ein langwelliger Satellit 
bei Sm auftritt. Bei den folgenden Elementen entfernt sich diese Linie 


At oe al ee ONIN am 
1 4 V IANS 


d noch weiter von der Hauptlinie. 


Meinem hochgeehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Manne Siegbahn, 
méchte ich hier meinen herzlichsten Dank sagen fiir seine Liebens- 
wiirdigkeit, seine wertvolle Sammlung von seltenen Erden mir zur Ver- 

_fiigung zu stellen, und fiir das Interesse, das er meiner Arbeit stets 
- gezeigt hat. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1929. 
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Ausdehnungs- und Spannungskoeffizient der Gase und. 
die absolute Temperatur des Eispunktes. 


Von Léon Sehames in .StraSburg. 
(Hingegangen am 30. Juli 1929.) 


Fir den mittleren Ausdehnungskoeffizienten « und fiir den mittleren Spannungs- 
koeffizienten @ folgt fiir kleine Drucke po 


& = ty +22; P = Pat Ore 


wobei a, = By =F und 7’) die absolute Temperatur des Kispunktes bedeutet- 

Henning und et haben a und y empirisch bestimmt; in der vorliegenden 

Arbeit werden diese Werte aus dem II. Virialkoeffizienten berechnet. Mit den so be- 

rechneten Werten von x und y folgt aus den empirischen Werten fiir a und @ yon | 

Henning und Heuse einerseits und von Chappuis andererseits ein Mittelwert 
von a, = (36611 + 1,3). 10-7, und hieraus Ty) = 273,14 + 0,01. 


Im normalen Gaszustand darf man bekanntlich in der Reihen- 
entwicklung der Zustandsgleichung die héheren Virialkoeffizienten weg- 
lassen, d.h. man braucht nur den zweiten Virialkoeffizienten B zu be- 
riicksichtigen und erhalt sodann als Ausgangsgleichung 


B 
Vee Rr(1 aE = (1) 
oder mit der gleichen Anniherung 
pv = RT+ Bp. (iy 


Fir den mittleren Ausdehnungskoeffizienten @ zwischen 
0° und 100° C erhaélt man sodann . 


Byo90 =F Gi a 100 4) Boo 


C= Oy 


und fiir den mittleren Spannungskoeffizienten B zwischen 
0° und 100° C 
1 + 100 
,= = Bat see (Byo00 — Boo) Po: (3) 
Fiir den Druck p, = 0 miissen bekanntlich die beiden Koeffizienten 
identisch werden, und zwar gleich dem reziproken Wert der absoluten 
Temperatur des Eispunktes, also 


i 
pies ie : (4) 
Schreibt man (2) und (3) in der Form 
0 — 4 + & Po 
me 5 
p = Ba + Y -Po ‘ 
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so muf also theoretisch sein: 


Bids Sr (di + 100 a4) “ny 


: oe 100 . 
4 eee (5) 
E y= pec — Bo). 

4 

d Henning und Heuse* haben aus ihren Messungen x und y empirisch 


_ bestimmt und daraus den Wert fiir tig = 36604. 10-7 also Ti, == 273,20° 

_abgeleitet. Sie haben zu zeigen versucht, daB diese empirischen w- und 
$s _y-Werte mittels (5') zu Werten B, bzw. By) fiihren, die mit den damals 

" bekannten B-Werten vertraglich waren. Inzwischen sind die letzten Werte 
’ weiter vervollkommnet worden**, und wir wollen hier den umgekehrten 
_ Weg einschlagen und aus den B-Werten w und y berechnen, um aus diesen 
dann den fiir p — 0 geltenden Grenzwert a, (bzw. den damit identischen 
B4) abzuleiten. 


Tabelle 1. 
pean Berliner Virial- Leidener Virial- 
Heuse | koeffizienten 107 x 107 y koeffizienten 107 x 107y 
107 x | 107 y || 106 Bo |108 Broo 106 Bo | 10° Byo9 
He —19|;—4 695) 668 —28 |— 3,7]! 675 649 | —28 | —3,5 
eco) 17 621} 914 | —20,8/-19.7|| 763 | 8381 | —20:7)-+-9,3 
Now i) 127 134 ||— 607} 360,6 119 132 — — = — 
butt, |) (114)-| (140) ||— 793] 209 | 129 | 187 || — Ete pee np 


Obwohl also die B-Werte, fiir die ja 7’, eine grofe Rolle spielt, 

ziemlich abweichen, ist der Unterschied der mit ihnen berechneten x- und 

: y-Werte nicht bedeutend, so da8 man fiir letztere Mittelwerte bilden darf. 
Wir erhalten so 


Tabelle 2. 
107 a | 107 y 
He | = 28 — 3,6 
H | — 20,8 11 
No 42 | 119 132 
Luft | 129 | Ws 


Mit diesen Werten von # und y berechnen wir nun nach (5) aus den 
-von Henning und Heuse (1. c.) und von Chappuis*** beobachteten 


* F. Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 5, 285, 1921: 
** TL, Holborn und J.Otto, ZS. f. Phys. 38, 1, 1925. 
*%* P Chappuis, Trav. et Mém. du Bur. int. 6, 1888; 13, 1907; 16, 1914. 
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o- und B-Werten (2. und 3. Spalte) die Werte von a4 baw. By (6. und | 
7. Spalte) und erhalten so | 


Tabelle 3. 
a 
1. x s: 4. 5 SiN hae i=l. 9. 
, =, | ype aan ; _|__beob. ber. 
ein @.107 | B.107 = 107 |_—a@4_ By990\@4-107| B 4.10 ia.101 
0,999 | — |36625} — os c' | 3pg14| (= 3 
— * 
m1. 36600 | 36630/ — 30 | 30'axe}| 86621 36619, 10| 8 
fal RAN G0) ae eo)? 27 = + | see oF} 
2. 0,996 ||. 367474° 3. f°. ee 4° 
a 1,002 ||36732|36744| —12 | —13,2*| 36613 | 36612 2 iy 
 )y. }1,387 136778) — | Seats ee 2) | fess 
S slalin NOH aus th BGGOO | dea = —= | SOGOA = 13 
0,553. || — |36604| — be == (3669t > 22 10 
0,562 | — |36696) — = — |36622|" — 11 
Luft 1,000 ||36728 | 36744| — 16 —7,7* | 36599 | 36607; —12 | — 4 
2 0,50 || 36589 | 36595) — 12 36603 | 36597| — 8 | —14 
5 [o.se 36603 |36599/ + 7,7] || o,4e| — | — | — | — 
= | He) 0,76 |/36591| 36598, — 9,2 |(~ 52°.) 36618 | 36601 2 | —10 
% | 10 36582 | 36601| — 17,3 | ©") 36613 | 36605 9 i 2g 
= 1,12 ||36581 | 36600/ —17,0 | | 36612 | 36604; 1 | — 7 
«0 ) H, { 51 [86602 | 36612) —19,6 ||—83,4* | 36613 | 36606 2 as 
a | 211,10 |/36590/| 36623| — 30 \> 304 36613 | 36611 2 0 
a [0,22 | 36630 | 36626 | + 18,2] |) oo | oe 
5 Na 0,51 | 36679 36675| — 7,9 |}—13,2* | 36619 | 36608 i] 8 
eS 111 ||36742| 367521 — 9.0 |f 36610 | 36606| — 1 | — 5 


Subtrahiert man die Gleichungen (5) voneinander, so erhalt man 


= ee eo) — 04 - Byooo. (6) 


Hier gentigt es, %4 == gt+3 zu setzen, da die B-Werte, wie oben be- 
tont, doch nicht so genau bekannt sind. Die Bestatigung von (6) durch 
die Beobachtungen ist, wie Spalte 4 und 5 zeigen, nur miig, was nicht 
erstaunlich ist, da es sich um die Differenz zweier fast gleicher Gréfen 
handelt. Da sich jedoch bei zwei Beobachtungen von Henning und 
Heuse ein entgegengesetztes Vorzeichen ergibt (He bei Py) = 0,52 und] 
N, bei p) == 0,22), schlieBen wir diese Beobachtungen von der weiteren 
Diskussion aus. Die iibrigen 16 Beobachtungen von Henning und Heuse 
fiihren zu einem Mittelwert von 


4 — 36608,4. 10-7, 


* Mit B-Wert nach Holborn und Otto. 
** Mit B-Wert nach dem Leidener Laboratorium. 
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ie 13 Beobachtungen von Chappuis zu einem Mittelwert von 
Mg == 190614,7.10-7 

Als Gesamtmittel aus den 29 Beobachtungen folgt: 
i 36611 al Oia 


| Die mit diesem Wert und den Werten x und y nach Tabelle 2 be- 
-rechneten Werte von « und B weichen nur sehr wenig von den Beob- 
-achtungen ab, wie man aus den beiden letzten Spalten der Tabelle 3 
“ersieht. Aus der Summe der Fehlerquadrate berechnet man als mittleren 
Fehler der einzelnen Messung + 6,9.10—7, als mittleren Fehler des Ge- 
-samtmittels + 1,3.10—7, so da® hieraus fiir die absolute Temperatur des 
EKispunktes folet: 
z Ty, = 273,14° + 0,01. ° 


Dieser Wert stimmt gut mit dem von Roebuck* aus Joule- 
-Thomson-Beobachtungen an Luft abgeleiteten Wert 7, — 273,15°, doch 
ist es fraglich, ob die Genauigkeit der letzteren Bestimmung an die hier 
vorlegende heranreicht. 


Stra8burg, den 3.Juni 1929. 


* J. R. Roebuck, Proc. Amer. Acad. 60, 537, 1925. 
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Wo tritt der erobte Joule-Thomsoneffekt auf? 
Von Léon Schames in Strafburg. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 30. Juli 1929.) 


An Hand der van der Waalsschen Zustandsgleichung wird gezeigt, daB die: 
Inversionskurve des differentialen Joule-Thomsoneffekts die Dampfdruckkurve und 
die Linie » — O schneidet und weiter im Gebiet negativer Drucke verlauft. Im! 
stabilen Zustandsgebiet tritt der gréfte Joule-Thomsoneffekt im Schnittpunkt der 
differentialen Inversionskurve mit der Dampfdruckkurve auf. Dieser wichtige:? 
Punkt wird fiir eine Reihe von Substanzen aus dem vorliegenden Beobachtungs-- 
material ermittelt. Eerner wird so der Punkt bestimmt, fiir welchen die Enthalpie : 
des gesittigten Dampfes lings der Grenzkurve ein’ Maximum aufweist. Es ergibt! 
sich empirisch (nicht aber, fiir die van der Waalssche Zustandsgleichung), da) 
beide Temperaturen zusammenfallen. 


| 

Bekanntlich* treten Maxima des integralen Joule-Thomsoneffektes 
fiir solche Werte von p und Z' auf, die auf der Inversionskurve des 
_ differentialen Effektes legen. Die Frage, ob unter diesen Maxima ein 
absolutes Maximum auftritt, ist von Meissner gestellt**, aber nicht 
gelést worden. Wie wir schon éfters*** betonten, endet die wirkliche 
Inversionskurve im stabilen Gebiet auf der Dampfdruckkurve, nicht 
weit unterhalb des kritischen Punktes.. Ihre theoretische Fortsetzung 
ins metastabile und labile Gebiet schneidet die Abszissenachse fiir den 
Druck p = 0 in einem bestimmten Punkte (C der Fig. 1) und Meissner 
verfallt dem Trugschlu8, daB in diesem Punkte der integrale Joule- 
Thomsoneffekt ebenso wie im Gay-Lussacpunkt G Null ware, und daf 
dann zwischen diesen beiden Null-Werten ein absolutes Maximum legen 
miisse. Da er nun dieses Maximum nicht findet, schlieBt er, da8 die Form 
der Inversionskurve fiir niedere Drucke (und tiefe Temperaturen) falsch 
sein miisse. 

Im Gegensatz zum Punkt G haben wir es aber im Punkt C trotz 
des Anfangsdruckes Null mit einer starken Expansion zu tun, namlich 
vom Flissigkeitsvolumen in diesem Punkte bis zum Volumen oc, und 
deshalb wiirde hier, wenn der Punkt experimentell erreichbar wire, ein 
starker Joule-Thomsoneffekt auftreten. Man iibersieht die hier ob- 
waltenden Umstiinde am besten in einem Druck-Temperatur-Enthalpie- 
diagramm. In Fig. 1 haben wir dieses Diagramm fir einen elnatomigen 


* L. Schames, Elster und Geitel-Festschrift 1915, 8. 287 (I). 
** W. Meissner, ZS. f. Phys. 18, 12, 19283; Handb. d. Phys. 11, 299. 
** L.Schames, Phys. ZS. 18, 30, 1917 (II); Ann. d. Phys. 57, 321, 1918 (IID), 
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Ae | x 
mn 
[Td Nel 


Druck-Temperatur-Enthalpiediagramm 
eines einatomigen Kérpers nach der 
van der Waalsschen Zustands- 

_ gleichung. 


Koérper gegeben, welcher der reduzierten van der Waalsschen Zustands- 


rleichung gehorchen wiirde: 


pet Kt a 
eS | ee 


(1) 


vobei bekanntlich 
— Whe i ot ivM== 3} (1a) 


st. Im oberen Teil der Figur, einem p, #t-Diagramm, ist die Grenz- 
curve (Dampfdruckkurve) OMLNK eingetragen. Die II. charakteri- 
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stische Kurve ist in diesem Diagramm eine im Boylepunkt B beginnenc | 
gerade Parabel, mit dem Scheitel in S und dem Ende an der Schmelz 
druckkurve (iiber die ja die van der Waalssche Gleichung nichts aus 
sagt), etwa in @. Die III. charakteristische Kurve ist die uns hi 
interessierende Inversionskurve; sie ist eine schiefe Parabel, die im Ga; 
Lussacpunkt G beginnt, ihren Scheitelwert in H erreicht, die Kurve | 
in deren Maximum S, die Dampfdruckkurve in M und die Abszissenachs: 
in C schneidet, dann in das Gebiet der negativen Drucke eintritt ums 
theoretisch erst (auSerhalb der Figur) in Z beim Druck p = — 27 aa 
der Ordinatenachse endet. Die IV. charakteristische Kurve, die integral 
Inversionskurve, ist eine gerade Parabel, welche ebenfalls in G beginm: 
und in ihrem Scheitelpunkt bei p — 27 endet. 

Wir fragen nun zuerst: welche Werte durchliuft der integrale J oule 
Thomsoneffekt, ausgehend von Punkten der LI. charakteristischen Kurv: 
und endigend im Avogadroschen Zustand, d.h. fir p= 0, v = oo 

Das allgemeine Ma8* fiir den Joule-Thomsoneffekt ist die isotherms 
Enthalpieinderung dip. Um diese zu berechnen, gehen wir au 
von der allgemeinen thermodynamischen Gleichung: | 


— Aig She ee (2 


wobei 4 die Differenz im betrachteten Punkt gegen den Avogadrosche1 
Zustand bedeutet. Mit p,v, reduziert, folgt hieraus fiir die van de: 
Waalssche Gleichung (1) 


— dip = 0d 4 Rt— pv. (Qa 


Da wir nun die Expansion von der III. charakteristischen Kurve aus vor 
nehmen, miissen wir fiir pv, (pv); setzen und fiir letzteres (1. c. I) 


Um = 52-2). @ 


Setzt man dies in (2a) ein, so erhalt man nach kurzer Rechnung mi 
den Werten (1a) 


ieee te ye em (4 


Diese Kurve ist nun im unteren Teil der Fig.1 als Kurve GS’ P’ M,Z 
gezeichnet. Dieser Teil der Figur kann also als Ji, T-Diagramm mi 


* Man sieht leicht ein, daf die isenthalpe Temperatursenkung AT, nu 
dann ein Maf fiir den Joule-Thomsoneffekt ist, wenn 7 = 0, denn nur dann gil 
die 1. c. III. abgeleitete Beziehung AY ph C4 ah (vgl. weiter im Text S. 811 
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rechtwinkligen Koordinaten, er kann aber auch allgemeiner als 3, T-Dia- 
gramm mit schiefwinkligen Ordinaten aufgefaSt werden, weil ja allgemein 
; fg 

; i= [osdT + Siti, _ (5) 
” 0 

wobei hier wegen der Geradlinigkeit der Ordinaten* der spezielle Fall, 
da8 im Avogadroschen Zustand c¢, 4 von der Temperatur unabhangig 
ist, angenommen wurde. Die Neigung der Ordinaten (Isenthalpen) unserer 


Figur entspricht dem Fall c¢, 4 — °/,R, also dem Fall einatomiger 
Kérper. Den Nullwert der Enthalpie wollen wir hier in den Avogadro- 
schen Zustand fiir 7 — 0 verlegen, d. h. also 1, = O setzen. 


Gleichung (4) und die ihr entsprechende Kurve G S' P' M, Z' zeigen, 
daS der Kiibleffekt — 4% mit sinkender Temperatur standig zunimmt und 
seinen theoretischen (reduzierten) Maximalwert 18 (also doppelt so groB8 
als die Verdampfungswarme L,) erst fiir 7’ —= 0 (ausgehend vom negativen 
Druck p —= — 27) erreichen wiirde. Da der gestrichelte Teil der Kurve 
(MZ bzw. M, Z') im metastabilen und labilen Gebiet liegt, miissen wir M 
als den Punkt betrachten, von welchem ausgehend, im stabilen 
Gebiet der grote Kiihlefiekt zu erzielen ist. Fiir die reduzierte 
Temperatur ty erhalten wir mit (1) 0,778. 

Die Frage nach der gré8ten Temperatursenkung ist leicht zu _be- 
antworten; diese tritt bei Drosselung entlang der Isenthalpen i — 0 von 
deren Schnittpunkt P’ (bzw. P) mit der ILI. charakteristischen Kurve bis 
zum Avogadroschen Zustand auf. Diese Isenthalpe t — O durchsetzt 
die Grenzkurve in N, (bzw. N)**. Fiir ty ergibt sich 0,97. 

Auf der Dampfseite der Grenzkurve hat i einen Maximalwert in JZ,. 
Fiir ¢, ergibt sich 0,90. 

Die Isenthalpen, die die Ordinaten des unteren Teiles der Figur sind, 
haben wir nun auch im oberen Teile der Figur abgebildet; umgekehrt 
die Isobaren im unteren Teile. 
| Zu den Isenthalpen (oben) wollen wir noch bemerken, da die 
ILL. charakteristische Kurve deren Maxima, die IV. charakteristische Kurve 
hingegen die Punkte gleicher Abszisse wie im Avogadroschen Zustand, 
der durch die Linieé 0G dargestellt wird, verbindet. Geht man von 
hodheren zu niederen Isenthalpen, so verlauft die Isenthalpe t — 3 noch 


* Der allgemeinere Fall, fiir welchen CoA Temperaturfunktion ist, ware also 
ganz analog nur mit gekriimmten, schiefwinkligen Ordinaten darstellbar. 
*& Der Index 2 bezeichnet; wie iiblich, die Flissigkeitsseite, 1 die Dampfseite 
der Grenzkurve, 3 den festen Kérper. 
53 * 
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ganz im Gasgebiet; die (nicht gezeichnete) kritische Isenthalpe lauft nt 
teilweise durch das heterogene Gebiet, sie tritt wieder aus diesem aul 
und endet im Gasgebiet. Die Isenthalpe, die dann zuerst ganz im heterc 
genen Gebiet bleibt, ist diejenige i = 0; sie geht also durch P un 
miindet in N in die Dampfdrucklinie, in der sie dann bis 7 — 0 ver 
bleibt. Das gleiche gilt dann fiir die tieferen Isenthalpen. 

Zu den Isobaren (unten) ist zu bemerken: OG stellt wiederum de 
Avogadroschen Zustand, also p = 0, dar. Da aber der untere Tei 
der Figur (das i, T-Diagramm) nicht eindeutig* ist, so stellt OC 
hierbei auch die IV. charakteristische Kurve dar. Oberhalb dieser Kurv; 
wiirde sich das i-7-Diagramm weiterhin fortsetzen; der Ubersichtlich! 


keit halber haben wir aber davon Abstand genommen, dies einzuzeichnen 
Nach unten aber ist das i, /'-Diagramm durch die III. charakteristisch: 
Kurve GS’M,Z' begrenzt. Wenn also Hy einen Punkt im Avo 
gadroschen Zustand, also auf der Jsobare » — 0 bezeichnet, so geh 
die Isenthalpe abwarts zu héheren Drucken bis p = 9 im Punkte H | 
mit weiter wachsendem Druck wird die Isenthalpe riickwarts (steigend 
durchlaufen, erreicht den Punkt H, nochmals beim Druck p = 22,67 (au 
der IV. charakteristischen Kurve) und steigt mit wachsendem Drucl 
weiter an. Wir haben nur die Isobaren » — 1, 3, 6 eingezeichnet, all 
Isobaren tangieren die III. charakteristische Kurve von innen (die Isobar 
py = 3 z. B. im Punkte P’), so da8 die III. charakteristische Kurve it 
diesem Diagramm auch als Enveloppe der Isobaren betrachtet werden kann 

Interessant ist noch der Verlauf der zweiten charakteristischer 
Kurve im i, T-Diagramm, diese verlauft namlich geradlinig zuerst voi 
B nach S'**; von da aus weiter ist sie zuerst strichpunktiert bis Q5, wo 
bei sie nicht etwa die Grenzkurve 1, 2 schneidet, sondern im Punkt Q 
auf die Schmelzgrenzkurve 2, 3 trifft; von da aus verlauft sie gestrichel 
im metastabilen bzw. labilen Gebiet bis O,. 

Nach dieser theoretischen Betrachtung wollen wir nun an Hand de 
empirischen Materials vor allem den wichtigsten Punkt M festlegen, dan: 
aber auch méglichst noch die Punkte Z und N. Wir werden so zu eine 
empirischen Regel gefiihrt, der die wirklichen Kérper zu folgen scheiner 
nicht aber der van der Waalssche Kérper. 

Von allen Substanzen scheint in der uns hier interessierenden Hinsich 
Kohlensaure bisher am besten untersucht zu sein. Aus den Messunge 


* Ks ist deshalb bei der Benutzung des i, J-Diagramms Vorsicht am Platz 
** Wobei sich der Schnittpunkt § mit der dritten charakteristischen Kurv 
als tangentialer Berithrungspunkt abbildet. 
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on Jenkin und Pye* folgt ty — — 26°, aus denjenigen von Burnett ** 
w= — 24° Aus den Amagatschen Isothermen habe ich in guter 
Ubereinstimmung mit diesen Werten ty — — 25°C extrapoliert. Merk- 
wirdigerweise finden wir auch t;, — — 25°C; d.h. also bei den 


gleichen Isothermen, bei welchen fiir die rr sts Flissig- 
keit der gréBte Kihleffekt auftritt (dh. der stabile Endpunkt der 
Tl. charakteristischen Kurve ist), liegt fiir den gesittigten Dampfi 
das Enthalpiemaximum (vgl. Tabelle I). Es gilt also empirisch 

Ly (6) 
Burnett (1. c.) nimmt, wie er selbst sagt, ,willkiirlich“ an, da8 die 
Tsenthalpe % (also unsere Isenthalpe 0) durch den kritischen Punkt geht; 
dies finden wir nicht bestatigt. Obwohl ty nur wenig unter der kritischen 
Temperatur liegt, wir finden fiir CO, ty — 285°C, ist, wie man auch aus 
unserer Figur erkennt, der Abstand von der kritischen Isenthalpen be- 
trachtlich. 

Sowohl der Punkt JM als auch der Punkt Z miissen-im Entropie- 
und im Mollier-Diagramm deutlich hervortreten. In beiden Diagrammen 
ist die III. charakteristische Kurve und mithin auch deren stabiler End- 
punkt M dadurch bestimmt, da8 die Isenthalpen mit den Isothermen 
zusammenfallen, also horizontal werden. Das Maximum von 7 im Punkte L 
der Grenzkurve tritt besonders deutlich im Mollierdiagramm zutage. Die 
im Vorjahre veréffentlichten Diagramme fiir Kohlensaéure des Sulzer- 
schen *** Laboratoriums versagen in beiden Punkten. 

In den neuen Diagrammen von Keesom und Houthoff**** tritt 
das Maximum von? im Punkte Z iiberall auf (vgl. Tabelle 1); der wichtigere 
Punkt M ist fir N, und H, richtig vorhanden (vgl. Tabelle 1); er fehlt 


Tabelle 1. 
Ty | th T'y | tay | ty, ty 
Kinatomiger Kérper nach | 
wanea@er Waals .... — — ms & 778 0,90 _— 0,97 
Kohlensiure ......|| 248 | 248 298 0,816 0,980 
RES 241 243 269 0,856 0,955 
A ~ 170 184 0,890 0,965 
TLR Soo Stee ee er ee 107 105 128 0,80 0,965 
BpICkstolhe fae se 103 105 122 0,825 0,968 
TEISISTGS SST) 0 os ee a ee 27 27 32,3 0,813 0,975 


* Q, F. Jenkin und D. R. Pye, Phil. Trans. (A) 218, 67, 1914; 215, 353, 1915. 
** ES. Burnett, Phys. Rev. 22, 590, 1923. 

xe 7S, £. d. ges. Kaltewesen 35, 104, 1928. 

*kkE WH. Keesom und D.J.Houthoff, Comm. Leiden Suppl. Nr. 65. 
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jedoch beim Methan und Athylen, eine Unrichtigkeit, die in der Anlehnun. 
an das erwahnte Sulzersche Diagramm fir CO, begriindet sein diirfte 
iiber ihr He-Diagramm 1a8t sich in dieser Hinsicht nichts Bestimmte 
aussagen, da es gerade nur an das betreffende Gebiet heranreicht. 


Aus den Amagatschen Isothermen extrapolieren wir fiir Athyler 
(analog wie oben fiir CO,) ty = — 32°. 
Wie man sieht, ist die empirische Regel 7’, — T', fir die reelle 
Korper geniigend genau erfillt, so daS man wohl aus beiden den Mittel 
wert nehmen darf. Wie zu erwarten, ist die reduzierte Temperatu: 


a ee F ; : | 
in Te. nicht fiir alle Substanzen genau gleich, die Grenzen sind etwz 


0,80 bis 0,90. Die Werte der reduzierten Temperatur ty liegen née 
zusammen, etwa zwischen 0,96 bis 0,98, was sich aus der relativen Naha 
zur kritischen Temperatur, die selbst ja natiirlich streng korrespondiert 
erklart. | 

Zusammentfassend lat sich sagen: Im stabilen Zustandsgebie- 
tritt der gré8te Joule-Thomsoneffekt im Schnittpunkt de: 
Inversionskurve des differentialen Effekts mit der Satti- 
gungskurve auf. Empirisch ergibt sich, daf die betreffende Schnitt 
punktstemperatur gleich derjenigen ist, bei welcher der Wert der Enthaipie 
auf der Grenzkurve ein Maximum aufweist. 


Stra8burg, 28. Juli 1929. 
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i Bie xcohnune der Elektronenaffinitat des Wasserstofts. 
os: Von H. Bethe in Stuttgart. 

F Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 17. Juli 1929.) 

av 


Die Hlektronenaffinitiit des Wasserstoffs wird nach der Methode von Hylleraas 

mu + 17 keal berechnet. Die Elektronenverteilung’ von H-, He und Lit wird ver- 

— man sieht dabei deutlich die Zunahme des feline von Lit iiber He 
Zu His: 


Die Elektronenaffinitat des Wasserstoffatoms ist bisher weder theo- 
tetisch noch experimentell genau bestimmt worden. Die theoretischen 
Untersuchungen von Pauling* und Briick** behandeln die beiden Elek- 
tronen im Felde einer abgeschirmten Kernladung 1 —s; die Gesamt- 
energie des H~ wird dann 


E = —2Rh(1—s)? 
bzw. die Elektronenaffinitat 
s = —(Rh+ EB) = 2Rh(1—s)?— Rh (1) 


(R= Rydbergkonstante). Der Wert ist auBerst emptindlich gegen kleine 
Fehler der Abschirmungszahl s, welche ihrerseits nur sehr ungenau 
bestimmbar ist. So kommen die beiden Autoren zu sehr differierenden 
Werten ¢ — — 80 (Briick) bzw. — 1 kcal pro Mol (Pauling), und 
stimmen nur darin iiberein, da8 sie die Bindung eines zweiten Elektrons 
durch ein H-Atom als endothermen Prozef ansehen miissen. Die experimen- 
tellen Bestimmungen schwanken zwischen ¢ = — 22 und + 23 kcal ***, 

1. Inzwischen hat Hylleraas**** eine nahezu exakte Methode fiir 
die Behandlung eines Atoms mit zwei Elektronen angegeben; es schien 
daher lohnend, nach dieser Methode eine Neuberechnung des Grundterms des 
negativen Wasserstoffions vorzunehmen. Man erhalt nach der Hylleraas- 
schen Methode (Variationsprinzip) stets einen zu hohen Wert fiir den 
Grundterm+, also wird unser Resultat fir die Bildungswarme des H™ 
sicher eine Kleinigkeit zu niedrig sein, ein Umstand, der sich unten als 
wesentlich fiir den Vergleich mit den Alteren Resultaten erweisen wird. 


* L. Pauling, Phys. Rev. 29, 285, 1927. 

** H. Briick, ZS. £. Phys. 51, 707, 1928. 

*** GC, Joos und G. F. Hiittig, ZS. f. Elektrovhem. 32, 201, 1926; J. Kasar- 
nowsky, ZS. f. Phys. 38, 12, 1926; J.Kasarnowsky und M. Proskurnin, 
ebenda 48, 512, 1927. 

*eeE BH. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929. 


+ E. A. Hylleraas, l.c. 
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Wir schreiben die Wellengleichung in atomaren Einheiten* 


Abt ays (Et+ 4S —F)y=0. (2)) 


un) i9 


Bis auf die allgemeine Kernladung Z statt 2 und eine Mafstabsénderun 
stimmt die Gleichung mit Gleichung (2) bei Hylleraas iiberein. Sie: 
fiihrt auf das Variationsproblem 


jason] " role “t + ie 
Hie ep 
~ [4Zsu—(8— 2) rer 2 Mie (3) 
mits der Nebenbedingnne : 
1 (as{au( ane —v a, 4s 
pelts 


wobei wie bei Hylleraas die Koordinaten 
Sie Tage Nee i == Tye is tt == Fag (5) 


eingefiihrt sind. Als Randbedingung fiir die zum Grundterm des H™ ge- 
hérige Eigenfunktion kommt hinzu: 


Ow se ’ 

ree 0, fir 4 =="0, (6) 

Sucht man das Variationsproblem durch eine Eigenfunktion zu lésen, die 
nur von s = 7, + r, abhangt, so kommt man auf 

bs e- 2a? —— ¢- Sid i ee nee (7) 


Der zugehérige Eigenwert ist 


ZAL 3 a 
<ijse ae 0,9453 fir H (@—1) 
729 
E= —2(Z—*,,)° =\— eae = 5,6953 fir He (7— 2) (8) 
_ 1848) 


* D. R. Hartree, Proc. Cambr. Soc. 24, 89, 1928. Langeneinheit ist dex 
Radius der innersten Bohrschen Wasserstoffbahn, die Energie # wird in Viel- 
fachen der Ionisationsenergie des Wasserstoffatoms, Rh, gezihlt. 
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1e Kernladung Z erscheint in dieser Naherung einfach um den Betrag vey 

_ abgeschirmt, so daS als effektive Kernladung Z — */ig resultiert. Die 

ending eines zweiten Elektrons durch ein Wasserstoffatom wiirde man, 

"wenn man bei dieser Naherung stehenbliebe, ebenso wie Briick und 

; BPauling als endothermen Vorgang anzunehmen haben, die Bildungs- 
_ wirme wiire 


é = —(Rkh+ FE) = — 0,0547 Rk = — 17 kcal pro Mol. 
Diese Auffassung erweist sich aber als unberechtigt, sobald man zu 
héheren Naherungen fortschreitet. Wir setzen allgemein [vgl. Hylle- 
_raas, Gleichung (14); die Randbedingung (6) muB8 beriicksichtigt werden] 


y= g (ks, kt, ku), 


p(s, %, v) = e— 82 = Cargo ue | (9) 
: n, l,m 
und erhalten die Minimumbedingung 
hares 
lies oe eat a (10) 
N 
Wahlen wir zunichst & so, da8 HE ein Minimum wird, so bleibt die Be- 
dingung i? 
—_ = Min. = # al 
ce. as Ut} 


durch Wahl der Koeffizienten ¢,, 5; zu befriedigen. Dabei hat M den 
bei Hylleraas (15) angegebenen Wert, N ist viermal so gro’ wie dort 
(wegen des abgeinderten Mafstabs, Langeneinheit bei uns gleich Wasser- 
stoffradius, bei Hylleraas em Viertel davon), in LZ geht die’ Kern- 


ladung Z ein: 


co 8 WU 
L = {ds{duldt@Zsu—s* + #) (12) 
0 0 0 


Da es uns hier nicht auf eine ,Spektroskopische* Genauigkeit ankommt, 
begniigen wir uns mit der dritten Naherung: 
gp = 6? (14 aw+ pr). (13) 

Dann wird 
17 — (8Z— 2,5) + (6027 — 16) a + (96 Z— 18) B 

+ (144 Z — 35) a? + 12 (96 Z — 13) B? + 16(852Z—6)aB (14) 
und aus der Minimumbedingung (11) folgt: 
0,20, B= 0,05, 


es + — 8 ye = ne P = ee 
ei ohh 79a sh eas 21 4BESB, Bh 
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Wir erhalten also bereits in der dritten Naherung eine sehr erhebliche: 
positive Elektronenaffinitat des Wasserstoffs, da der tiefste Term 
des H~ um 0,0506 Rh niedriger liegt als der Grundterm des neutralen\ 
Wasserstoffatoms. Nach dem oben Gesagten muf in Wirklichkeit die: 
Elektronenaffinitat noch etwas groéfer sein als die von uns naherungs- - 
weise berechnete. 

Die erzielte Genauigkeit unseres Resultats la8t sich roh etwa da- 
durch abschatzen, da8 wir die zweite Naherung zum Vergleich heran- 
ziehen. Hier erhalt man mit der Eigenfunktion 


piss reas? CL fmm), a == 0,30 
den Energiewert 


{ 


E = —1,0175 Rh, 
also wird der Energiewert in der dritten Naherung um 0,0331 ver-— 


bessert. Beim He ist die entsprechende Verbesserung von der zweiten 
zur dritten Naiherung gleich : 


1,45122 — 1,4456 — 0,00562, 
wabrend der Fehler der dritten Naherung noch 
1,451 75 — 1,451 22 — 0,00053 
betragt. Nimmt man nun etwa an, daf die héberen Naherungen zum Term- 


wert des H™ relativ noch ebensoviel beitragen wie zum Grundterm des 
He, so kommt man auf einen wahrscheinlichen Fehler unserer dritten 


Naherung von 0,0331 . 0,000 53 
0,00562 


und wir erhalten endlich fiir die Elektronenaffinitit des Wasserstofts 
(ungefahr) 


==-0,0031 


& = —(Rh+E) = etwa 0,0537 + 0,003 Rh = +17+1kcal pro Mol. (16) 


Das Einfangen eines Elektrons durch ein H-Atom ist mit der posi- 
tiven Warmeténung 17 kcal verbunden, im Gegensatz zu den friiheren 
Berechnungen. Festzuhalten ist dabei, da8, selbst wenn unsere dritte 
Naherung noch weiter vom wirklichen Werte entfernt ist, als wir es an- 
nehmen, auf jeden Fall die Elektronenaffinitat gréBer sein muB8 als 
+ 0,0506 Rh — 16 kcal. 


Die Jonisierungsspannung des Li* ergibt sich analog zu 
é = —(9 + FE) = 5,589 + 0,0005 Rh = 75;85+0,01% Volt. (17) 


2. Interessant ist ein Vergleich der Elektronendichteverteilung von 
H-, He und Lit, wie sie sich durch Integration von w? iiber die Koor- 
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' dinaten eines der beiden Elektronen ergibt*. Wenn man mit r den Ab- 
stand vom Kern in Wasserstoffradien als Einheit bezeichnet, so ist die 
radiale Elektronendichte @ (g dr == Wahrscheinlichkeit fiir den Aufenthalt 
eines Elektrons zwischen r und r + dr): 


+ @ = e— 45357 (1,69 r + 1,82 r? — 0,536 r3 + 0,322 r4 


fir H- _ — 0,0273 r + 0,0096 r°) 
+ e-307r (1,697 + 0,52 r°), 
@ = e-5792r (12,89 r 4 119,472 +71,07r9 + 18,1 44 
fir Lit + 9,06 r> + 1,87 7°) 
+ e-Ms84r (_ 12,82 r 4 17,97). 
Tabelle 1. Elektronendichteverteilung von H-, He und Lit. 
Anzahl Elektronen zwischen r und r+ dr 
Abstand = 3 
vom Kern (in idk. ae re He Lit 
Wasserstoffradien nach der Methode der nach nach der 
als Einheit) Methode von Wasserstoff- Hylleraas Methode von 
r Hylleraas eigenfunktion Hylleraas 
mit Abschirmung 
8 = 516 
0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 
OW | 0,04 0,02 0,31 1,08 
0,2 | 0,13 0,68 0,84 227 
0,3 0,23 0,15 1,29 2,86 
0,4 0,34 0,24 1,59 2,87 
0,6 0,50 0,41 1,73 2,12 
0,8 0,61 0,55 1,54 1,29 
1,0 0,65 0,65 1,23 0,69 
12 | 0,67 0,69 0,93 0,36 
1,4 | 0,65 0,74 0,67 OF? 
1,6 | 0,61 0,73 0,48 0,077 
1,8 0,57 0,70 0,33 0,036 
2,0 0,52 0,66 0,23 0,016 
2,2 0,47 0,60 0,16 0,007 
2,4 0,44 0,54 0,11 0,003 
2,6 0,40 0,48 0,073 0,001 
2,8 0,36 0,43 0,049 0,001 
3,0 0,33 0,37 0,033 0,000 
8,5 0,26 0,25 0,012 — 
4,0 0,205 0,165 0,004 — 
4,5 - 0,156 0,106 0,001 — 
5,0 0,117 0,066 0,000 — 
5,0 0,088 0,041 — =e 
6 0,061 0,024 = = 
7 0,029 0,008 — = 
8 I 0,013 0,003 — == 


* Vel. fir He H. Bethe, ZS. f. Phys. 55, 431, 1929. . 
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In Tabelle 1 und Fig. 1 sind die Elektronendichteverteilungen der drei. 
Atome (baw. Ionen) mit je zwei Elektronen H”, He und Lit miteinander ver-| 
glichen. Es springt dabei das Anwachsen des ,Atomradius“ mit ab- 
nehmender Kernladung sofort in die Augen. Auferdem zeigt sich, da8 
fir H- die Wasserstoffeigenfunktion mit Abschirmung ein ziemlich 
falsches Bild von der Elektronenverteilung gibt, nimlich ein zu 
scharfes Maximum in zu grofSer Entfernung vom Kern (r = 1,46 statt | 


2 
! l 
x 


Fig. 1. Elektronenverteilung in H-, He und Lit. 


xX x Lit, A———AHe, O------ @ He; @—-—e desgleichen angenihert 
durch Wasserstoffeigenfunktion mit Abschirmung, R = Abstand yom Kern in Wasserstoffradien, 
a@Z_ _ Anzahl der Elektronen zwischen Rk und R+ dR 
ep aR : 


richtig 1,13 Wasserstoffradien) und ein viel zu rasches Abfallen der 
Elektronendichte in grofSer Entfernung vom Kern. In Tabelle 2 sind 
einige Daten der drei Atome zusammengestellt. 

3. Wir miissen das Ion H™ wegen seiner positiven Bildungswarme 
als durchaus stabil auch im freien Zustand annehmen, ebenso wie andere 
edelgasilhnliche Ionen (Halogenionen), deren Stabilitat allerdings noch 
erheblich gréBer ist*. Es erhebt sich die Frage, ob man auch ein 
Linienspektrum von H~ erwarten darf. Dazu miiSten angeregte diskrete 
Terme existieren. Die Energie solcher Terme miifte sich zusammen- 
setzen aus der Energie des neutralen Wasserstoffatoms, sodann einer 
elektrostatischen Wechselwirkung zwischen dem neutralen Atom und dem 
neu gebundenen Elektron, und endlich der Austauschenergie zwischen dem 
ersten und zweiten Elektron. Da das zweite Elektron sein Dichte- 


maximum in sehr grofer Entfernung vom Kern haben miiSte (Haupt- 


* Bildungswarme um 80 keal. 


g 
G5 
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Tabelle 2. Einige Daten der Atome Heetionmmds tits 


is Se He Lit 
Jonisierungsspannung 
in Vielfachen der Ionisierungs- 
spannung des neutralen Wasser- ‘ 
Sioffatems, Riko F.o6 . 4 |. 0,054 + 0,003 1,8070 5,589 + 0,0005 
me Vole a. ii O fe oe O104 24,46 75,85 + 0,01 
desgl. in keal pro Mol . . , 17 sel 560 1825 
Entfernung des Maximums der 
Aufenthalts - Wahrscheinlichkeit 
der Elektronen vom Kern 
in Vielfachen des Radius der 
innersten Bahn des Wasser- 
SKOMabOMSh | 2.6 ee eet US 0,55 0,35 
in Angstrbm 2... 0,60 0,29 0,19 
 Mittlere Entfernung der Elek- 
tronen vom Kern* 
in Vielfachen des Wasserstoff- 
radius REVERS CANIS So ewe sits 2,43 0,93 0,55 
in Angstrém a oy A eee | 1,29 0,49 0,29 


quantenzahl] mindestens 2, effektive Kernladung duBerst klein), wird die 
Austauschenergie sicher sehr klein, die elektrostatische Wechselwirkung 
erfahrungsgem48 noch kleiner. Es werden demnach angeregte diskrete 
Terme des Orthosystems wohl existieren, ihre Energie wird sich aber 
duBerst wenig von der Energie des neutralen Wasserstoffatoms unter- 
scheiden, und ihre Interkombinationen miissen sich deshalb im 4uBersten 
Infrarot befinden miissen. Die Terme eines eventuellen Parasystems da- 
gegen miiSten wahrscheinlich (weil Austauschenergie > elektrostatische 
Wechselwirkung) sogar héher als der Grundterm des neutralen Wasserstoffs 
liegen und entsprechen daher denselben Energiewerten, die auch ein neutrales 
Wasserstoffatom plus: einem frei beweglichen Elektron annehmen kann, 
d. h. sie wiirden zusammenfallen mit Termen des kontinuierlichen Spektrums 
von H~. Also existieren keine diskreten Terme des Parasystems von H’, 
und es kann keine diskrete Spektralserie geben, die den Grundterm des H™ 
als Endzustand besitzt. Abhnliches gilt wahrscheinlich auch fiir andere 


negative Ionen mit Edelgascharakter **. 


Je(r)rdr 
Je (r)dr 

** Herrn Prof. Sommerfeld bin ich dankbar fiir den Hinweis darauf, dai 
shegative Funkenspektren* niemals beobachtet sind. 


* 
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Zur Kenntnis 
des Zeemaneffekts und der Hyperfeinstruktur 
im Antimonbogenspektrum. 


Von Hermann Lowenthal in Tubingen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 6. Juli 1929.) 


Es werden die Zeemaneffekte von 18 Linien des SbI angegeben. Sie bestatigen 
die von McLennan und McLay festgestellte Termordnung, die im Hinklang 
mit der von Hund vorhergesagten steht. Aus dem Zeemaneffekt laft sich weiter 
schlieBen, daS das Antimon nicht dem Russell-Saundersschen Kopplungs- 
schema folgt. Fir den Term p*?P1/, wird das Vorhandensein einer Hyperfein- 
struktur nachgewiesen, dadurch wird ein von Green und Loring hervorgehobenes 
Versagen der g-Summenregel aufgeklart, Ferner werden dem schon bekannten 
Kombinationsschema der ultraroten Linien einige Erganzungen zugefiigt. 

Uber den Zeemaneffekt des SbI ist bisher nur wenig bekannt, auch 
die Kenntnis von der Termordnung ist noch sehr unvollstandig; nur fiir 
etwa °/, aller Bogenlinien in dem Wellenlangenbereich von 1437 bis 
_ 12119 A.-E. sind die Termkombinationen ermittelt. 

Neuere Zeemaneffektmessungen, aus denen die magnetischen Term- 
aufspaltungsfaktoren (g-Werte) hinreichend abgeleitet werden kénnen, 
um daraus eine Kontrolle der aus den Schwingungsdifferenzen erhaltenen 
Termordnung zu gewinnen, liegen nicht vor. 

Die ersten Zeemaneffektmessungen (9 Linien) sind von Purvis* 
angegeben worden. Als Lichtquelle diente ein Funke in Luft, als 
Spektralapparat ein groBes Konkavgitter. Ausgedehntere und exaktere 
Messungen hat van der Harst** ausgefiihrt. Lichtquelle war auSer dem 
Luftfunken zum Teil ein Vakuumfunken, Spektralapparat groBes Konkav- 
gitter. Nach van der Harsts Messungen bediirfen die von Purvis 


d 
angegebenen Aufspaltungswerte Bee einer erheblichen Korrektur. Van 


der Harst berechnete die von Purvis mit 39980 Gau8 angegebene 
Feldstaérke zu 28700 Gau8. Van der Harst gibt die Zeemantypen von 
27 Linien an. Seine Mefergebnisse sind wegen in mehreren Fallen un- 
gentigender Auflésung nicht hinreichend, um die g- und j-Werte daraus 
abzuleiten. 

Wahrend der Durchfiihrung meiner Arbeit erschien ein kurzer Be- 
richt von Green und Loring *** tiber die Termordnung des SbI, worin 


* Proc. Cambridge Phil. Soc. 14, 216, 1907. 
** Proc. Amsterdam 22, 800, 1920. 
**® Phys. Rev. 31, 707, 1928. 
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- Experimenteller Teil. Fiir die Aufnahmen des Zeemaneffekts 
stand das groSe Tiibinger Gitter zur Verfiigung (Dispersion in der Gitter- 
normalen 4 = 12450 A.-E. 2,624 A-E. pro Millimeter in I. Ordnung). 
Lichtquelle war eine Vakuumbogenlampe mit 2,5 mm Argondruck. 


ie NR Re 


. Die Elektroden fiir die Lampe. wurden aus Messingstreifen hergestellt, 
auf diese wurden mit Hilfe einer Zinn-Silber-Legierung (Schmelzpunkt 

_ungeféhr 400°C) Plattchen aufgelétet, die aus Antimon (Kahlbaum) 

_ herausgesigt waren. Der Bogenstrom (Gleichstrom) betrug bei einer 

_ Spannung von 48 Volt 21/, Amp., die Feldstirke ~ 43000 Gau8. Der 

- Bogen wurde mit einem Quarz-Steinsalz-Achromat von Zeiss auf den 
Spalt abgebildet. Die Belichtungsdauer betrug meist 6 Stunden. 

Photographiert wurden die ultravioletten Linien von AA = 2311-4033. 
Fir Ultraviolett wurden Hauffplatten Extrarapid benutzt, diese wurden 
fir Rot* mit Pinachromblau und Pinaverdol sensibilisiert, auBerdem 
wurden gelegentlich auch Ilford-Platten (panchromatisch) verwendet. 

Die Lichtstirke des Bogens bleb hinter der van der Harsts, es 
konnten nur 18 Linien ausgewertet werden, jedoch war die Auflésung 
der Zeemantypen vollkommen, so da die Termaufspaltungsfaktoren g und 
die inneren Quantenzahlen der Terme aus den Zeemantypen mit Sicher- 
heit ermittelt werden konnten. © 

Die Ausmessung der Zeemaneffekte geschah mit einem Zeisskomparator, 

die Auswertung der Landéschen Termaufspaltungsfaktoren g erfolgte in 
bekannter Weise aus den symmetrisch korrigierten Zeemantypen**. 

Das Ziel der Zeemaneffektmessung war in erster Linie eine Kontrolle 
der in mehreren neueren Arbeiten festgelegten Termordnung, diese sind 
bisher lediglich auf den Nachweis bestimmter wiederkehrender Schwingungs- 
differenzen gegriindet; der Zeemaneffekt dagegen lefert unmittelbar die 
inneren Quantenzahlen der kombinierenden Terme und ihre Term- 


aufspaltungsfaktoren. 


* Die bei Kayser (Handb. d. Spektroskopie, Bd. 6) von Kratzer als stark 
bezeichneten Linien 44 — 7145—7480 konnten weder beobachtet noch auf sensi- 
bilisierten Platten trotz der langen Belichtungsdauer erhalten werden. Die Messung der 
Linien mit der Dispersion 2,6A.-E. pro Millimeter ergab,wie von Walters(F.M.Walters, 
Scient. Pap. Bur. Stand. 17, 1921) zuerst bemerkt, daf diese Antimon- und Blei- 
jinien II. und III. Ordnung sind. Photographisch konnten lediglich einige starke 
Antimonfunkenlinien erhalten werden: 4A = 5894, 5910, 6005, 6080 und 6130 AGw. 

| ** Back-Landé, 8. 152—175. 
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Den ersten Versuch, das Linienspektrum des Antimons zu analysieren, 
haben Kayser und Runge* unternommen. Sie konnten vier konstant 
Schwingungsdifferenzen finden, von denen drei, wie heute feststeht,' 
Differenzen von vier Grundtermen darstellen. 

Viel tiefer dringt eine Untersuchung von Ruark, Foote, Mohlek 
und Chenault** ein. Die Verfasser geben etwa 100 Termkombinationen 
an, aus denen sie auf 32 Terme schliefen, deren relative Lage sie angeben. | 
Die Absolutlage des tiefsten Terms wird von ihnen zu vy = 70853,47cm™?! 
angesetzt. Die Jonisationsspannung ist nur ungenau bekannt (8,5 + 1Volt).. 

F. Hund*** hat auf Grund theoretischer Erwaigungen die Term-- 
struktur des SbI angegeben. In der Stickstoffgruppe, der Antimon: 
(Kernladungszahl 51) angehért, sind im Grundzustand nach einer ab-. 
geschlossenen Gruppe von zwei s-Elektronen drei aquivalente p-Elektronen, 
gebunden. Fir das Antimon ist die Elektronenkonfiguration im Grund- 
zustand 5s” 5%. Hieraus ergeben sich als Grundterme unter Bertick- 
sichtigung des Paulischen Aquivalenzprinzips folgende Terme: 

*Sa/., abe "Drs \ “Pa, * Pj, 
Der tiefste Term ist *Ss,,. Das Antimonion hat fimf Grundterme, 
nimlich *P,,) und die héher als diese liegenden metastabilen Terme *S, 
und 'D,. Die Hinzufiigung eines s-Elektrons ergibt auSer den von Hund 
angegebenen Termen *Pi), 3), 5,, und Pi), 3;. noch drei weitere Terme, 
namlich °Si),, 7Ds,, und 7Ds),, die sich auf die beiden oben genannten 
metastabilen Terme des Ions aufbauen. Von den Grundtermen ausgehend, 
sind Kombinationen mit den Termen 5p? 6s, 5p?5d zu erwarten, 
McLennan und Mc Lay**** haben nachgewiesen, da8 die von Ruark 
und Mitarbeitern empirisch ermittelten zehn tiefsten Terme mit der 
theoretisch erwarteten Termordnung im Einklang sind. Danach sind die 
fiinf tiefsten Terme die fiinf Grundterme (Elektronenkontiguration 5 s? 5 p*) 
des Hundschen Schemas, die fiinf nichst héheren Terme gehéren der 


* Wied. Ann. 52, 100, 1894. 

** Scient. Pap. Bur. Stand. 19, 1923—1924, Nr. 490. — Fiir ihre Arbeit be- 
nutzten sie Wellenlangenmessungen des Antimons von Schippers, Kretzer und 
Randall (Kayser, Handb. d. Spektroskopie, Bd. 6), F.M.Walters (Scient. Pap. 
Bur. Stand. 17, 161, 1921), L. und E. Bloch (Journ. de phys. 4, 622, 1514), 
T. Takamine und §.Nitta (Memoirs Kyoto Ooll. of. Sc. 2, 117, 1917), 
J.C.MeLennan, J. F.T., Young und H. J.C. Ireton (Proc. Roy. Soc. 98, 95, 1920) 
und von L. und B. Bloch (C. R. 171, 709, 1920). Samtliche bei Ruark und Mit- 
arbeitern angegebenen Antimonlinien wurden auch hier fiir die weiteren Unter. 
suchungen des Spektrums benutzt. 

*** KF. Hund, Linienspektren, 8.196, Abb. 39. 

**k* Trans. Roy. Soc. Canada 21, 63, 1927. 
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Me leictronenkonfiguration 5s? 5p? 6s an. Durch Kombinationen der Terme 
dieser beiden Elektronenkonfigurationen erfahren 21 Linien ihre Deutung. 
_ Die von McLennan und Me liay* im 4uBersten Ultraviolett ge- 
Be xdenen Absorptionslinien 42 — 1481, 1483,5, 1514,1 und 126,2 AcE 
on denen man erwarten sollte, daB sie von den Grundtermen ausgehen, 
zeigen auffalligerweise nicht deren Differenzen; die Erklirung dieser 


_ Linien steht noch aus. 
In Tabelle 1 ist das Ergebnis der Zeemaneffektmessungen wieder- 
_ gegeben. Unter I stehen die Intensitaten nach Schippers**, die Wellen- 
_ langen in Internationalen Einheiten, die Wellenzahlen, sowie die beob- 
achteten Zeemantypen in Lorentzeinheiten. Aus jedem Zeemantyp ist 
_ der Termautspaltungsfaktor der kombinierenden Terme abgeleitet. Die 
so ermittelten g und j sind unter II zusammengestellt. Unter II stehen 
“in der obersten Zeile die aus dem Zeemaneffekt abgeleiteten j-Werte, 
darunter die Terme in Schwingungszahlen (tiefster Term mit Null be- 
zeichnet, héhere Terme mit wachsenden positiven Zahlen). In Zeile 3 
_stehen die zugehérigen Termsymbole (nach Mc Lennanund Mc Lay); inden 
fiinf ersten Kolonnen: die Grundterme (Elektronenkonfiguration 5s? 5p’), 
in den fiinf weiteren Kolonnen: ein Teil der Terme der Elektronen- 
_konfiguration 5s?5p?6s. Diedarauffolgenden Terme x, 2, u, v, gehoren 
zu einer von Ruark und Mitarbeitern angegebenen Termgrurpe, deren 
Deutung noch aussteht. 
Die empirisch gefundenen y-Werte erlauben eine erste Kontrolle des 
~Termsystems dadurch, dab die aus verschiedenen Kombinationen, welche 
einen Term gemeinsam haben, ermittelten g-Werte auch gleiche g ergeben 
miissen. Dies ist innerhalb der Fehlergrenzen in der Tat der Fall 
(Spalte II). In der zweituntersten Zeile stehen die Mittelwerte der g 
(bei der Mittelung werden nur die aus den véllig aufgelésten komponenten- 
reichen T'ypen ermittelten g-Werte beriicksichtigt). Die Abweichung der 
g-Werte vom Mittelwert bleibt durchgingig unter 3 %. 
Die mit 7 bezeichneten Typen haben das Aussehen von Zeeman- 
tripletts, sind jedoch durchgingig unaufgeloste Typen von mehr als drei 


Komponenten, entstehend durch Kombinationen zweier Terme mit fast 


gleichen g-Werten (gy, —g, ~ 0). Sofern der g-Wert des einen Niveaus 


bekannt ist, was fiir die eingeklammerten qg zutraf, laft sich der g-Wert 


des anderen Terms naherungsweise bestimmen. 


* Trans. Roy. Soc. Canada 19, 89, 1925. 
EET Ce 
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Tabelle 2. . 
ee 
7 1/o | A Ibeob. (6 j= 3lo A Ibeob. C j= S/o A Ibeob. | C 


2 Pay | 1,333) 1,277 |1,467 
2D, || 0,800) 0,889 (1,333 


* Py | 0,667 0,688 |0,667 chin 2,000} 1,967 1,333 *Ds), 1,200} 1,205 | 1,200 
| 
; 
| 


| Sg || 4,133) 4,133 [4,188 


Tabelle 3a. Tabelle 3b. 


A | Ibeob.| #8 C A | Sheobaye am C 
ae 2,667, 2,332 |2,000. 2,000 ‘Py. . « |)1,733| 1,718 |1,667| 1,667) 
2Py  . , | 0,667) 1,004 |1,383) 1,883 Ps. . . | 1,383) 1,277 |1,400 1,200 
7 | | 
Teil-S)g. || 3,333] 3,336 |3,333| 3,333 Teil- >) g . -|| 3,067] 2,990 | 3,067) 2,867 | 
hp || 2,000 (1,997)} 2,000] 2,000 + 2D5,, . | 0,800 (0,877), 0,800, 1,000 | 
. . 2 \| 
| 
Dlg... 6.833 5,833 5,333 | 5,333 Sg - . . | 8,867) 3,867 |3,867| 3,867 
Tabelle 3c. 
| A Ibeob. | B | C 
| 
“Pon | 1,600 | 1,547 | 1,600 | 1,467 


>9 


Anwendung der g-Summenregel. Nach der Paulischen 
g-Summenregel ist die Summe der experimentell bestimmten Term- 
aufspaltungsfaktoren g von T'ermen mit gleicher innerer Quantenzahl 
jeder bestimmten Elektronenkonfiguration ohne Riicksicht auf die spezielle 
Art der Kopplung der Quantenvektoren dieselbe wie die Summe der 
g-Werte, die nach Landés g-Formel berechnet sind. Der beobachtete — 


g-Wert eines Terms braucht dabei nicht mit dem berechneten g-Wert 
tibereinzustimmen. 


+°Ds, . 1,200 | (1,253) | 1,200 | 1,333 


2,800 2,800 | 2,800 | 2,800 


Tabelle 2 gibt fiir die Grundterme die g-Summen. Die g der Terme 
mits j-=="/5)§ == 9) oe °/, sind jeweils in einer Kolonne an- 
geordnet. Unter A stehen die gy nach Landés g-Formel (Kopplungs- 
schema von Russell-Saunders), unter 0 die g-Werte, die dem Kopp- 
lungsschema * {(s, 1,) (8, 1,) 85 1s)! = {j,50d3} = J folgen. In diesem Falle 
ist im Jon bereits nicht mehr die Russell-Saunderssche Kopplung 
zugrunde gelegt. 


* S. Goudsmit und G. E. Uhlenbeck, ZS. f. Phys. 35, 618, 1926. 
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ian a ae 
| 


Die Yeon, Hefern in der Tat die geforderte g-Summe, mit Aus- 
on nahme des g-Wertes von p?P1, jo, der 4% gréBer ist als der theoretische 
Wert. Diese Abweichung iibersteigt die Fehlergrenzen und ist sicher 
‘reell. Es wird darauf spaiter eingegangen. 


Tabelle 3 enthilt die g-Summe fiir die s-Terme (Elektronen- 
‘konfiguration 5s° 5p? 6s) nach gleichen j-geordnet. Unter A stehen 
wieder die g nach Landés g-Formel (Kopplungsschema von Russell- 
Saunders), unter ( wieder die g-Werte dem Kopplungsschema 


{(s, 11) (gle) (S3%5)} = \Jidadsh == 

entsprechend. Von abweichender Art ist in Tabelle 3 die Berechnung 

der g-Werte unter B. Sie sind abgeleitet unter der Annahme, da8 die 

beiden letztgebundenen Elektronen des Ions im Grundzustand (p-Elek- 

tronen) dem Kopplungsschema von Russell-Saunders folgen und die 

Anlagerung des dritten Elektrons (6s) zu dem Kopplungsschema fiihrt: 
{(81 82) (1h la) } (85 %s) = (8) 35 = J. 

Die Terme dieser Konfiguration sind nicht alle beobachtet. Es 
fehlen die s?S1;, und s*Ds3), 5;,, welche auf die metastabilen Terme p'S, 
und p'D, des Ions aufgebaut sind. Es ist deshalb fiir diesen Fall nicht 
méglich, die g-Summenregel direkt zu priifen, man kann aber die g- Werte 
der unbeobachteten Terme riickwarts aus der g-Summe schlieSen (ein- 
geklammerte g in Tabelle 3). Insbesondere zeigt Tabelle 3a fir die 
‘Teilsumme g von s*P1);, und s*P1), den theoretischen Wert 3,33, woraus 
fiir den nicht beobachteten Term on der g-Wert 2,0 folgt. 


Die beobachteten g liegen durchgingig zwischen A und C, nicht 
aber zwischen A und B oder zwischen B und C. Daraus folgt, daf die 
Bindung der 5 p?-Elektronen im Antimonion nicht mehr dem Russell- 
Saundersschen Kopplungsschema folgt. 

Bei den Linien 3029,8 (p?s?Ps,, — p® °P1),), 3267,5 (p?s? Ps), —p? *P1),) 
und 3722,8 (p?s*P1,—p*’P1),) wurde eine anomale Verbreiterung der 
einzelnen Zeemankomponenten beobachtet, welche die Messung der Zeeman- 
effekte merklich unsicher macht. Diese Anomalie findet ihre Erklarung 
darin, da® die beiden letztgenannten Linien im feldlosen Zustand in hoher 
Be erorduime deutlich eine Hyperfeinstruktur zeigen. Diese mu8 dem den 
beiden Linien gemeinsamen Term p°Pi), zukommen, weil andere Kombi- 
nationen mit den Termen s*P1,, und s*Pi), keine Hyperfeinstruktur er- 
kennen lassen. Die feldlose Feinaufspaltung der aus zwei Feinstruktur- 
komponenten bestehenden Linie betrigt 0.45cem—1. Wenn man diese 
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Feinstruktur ebenso wie beim Wismut* einem Kernmoment** i zuschreib 
so labt sich die Verbreiterung der Zeemankomponenten leicht versteher 


Die Totalbreite 6 der Zeemankomponenten fiir die Linie 326% 
(Fig. 1) 148t sich aus der folgenden Formel berechnen, die ich einer freung 
lichen Mitteilung des Herrn Goudsmit verdank 

| Ay 
ey 5H, 
des Terms und i das Kernmoment in Quanteneinheite: 
darstellt. Die Komponentenbreite der Linie 3267,5 1a 


sich nur der GréSenordnung nach bestimmen und betrag: 


2i1/,, worin 4v die beobachtete Auispaltun, 


etwa 0 = 0,3cm—1, woraus sich i = 1 ergibt. Di 
Messung la8t sich aber nicht geniigend genau ausfiihren 
um zwischen 7 = 1, */, oder 2 entscheiden zu kénnen 


Der Wert 7 = 1/, ist sicher ausgeschlossen, weil dann jed 
Zeemankomponente aus zwei Feinstrukturkomponentes 
bestehen wiirde, deren Trennung sichtbar ware. Der fw 


den ‘Term p®?P1), gemessene g-Wert ist, wie man au 
Tabelle 1 ersieht, etwas gréBer, als es die g-Forme 
| (g — 0,67) verlangt. Diese Abweichung wird ersichtliel 
durch das Vorhandensein der Feinstruktur verursacht 
| Eimer freundlichen brieflichen Mitteilung der Herre 
' Green und Loring *** verdanke ich die Kenntnis ihre 
Zeemaneffektmessungen des Sb I. Fiir den Term p®? Pi; 
finden sie aus den Linien 3029 g — 0,746, 3267 g — 0,74 
und aus 3722 g— 0,69. Green und Loring, welch 


Fig. 1. eine Hyperfeinstruktur der feldlosen Linien nicht ex 
41/5 fache Ver- os 5 é : 
erdBerung der wihnen, also sie anscheinend auch nicht beobachtet haber 
Linie 3267,5 


(Gitterordnung Ty) erblicken **** in der starken Abweichung vom theore 
20,68 Linentz.  tischen Wert g = 0,667 einen Versto8 gegen di 

pes g-Summenregel. Eine so weitgehende Schluffolgerun; 
die die Grundlagen der Theorie des anomalen Zeemaneffekts erschiitter 
miiBte, ist indes keineswegs uotwendig. Linerseits finde ich die Al 
weichung des von mir beobachteten g-Wertes 0,69 vom theoretischen 0,6 


nicht so groB als Green und Loring, die fir g,,,;, 0,74 fanden, un 


* E. Back und S. Goudsmit, ZS. f. Phys. 47, 174, 1928. 
** W. Pauli jr., Naturwissensch. 12, 741, 1924. 
*** Fir die freundliche Mitteilung méchte ich auch an dieser Stelle no 
bestens danken. 


#KEE An exception of Pauli’s g-sum rule. Phys. Rev. 38, 286, 1929. 
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andererseits ist die von mir beobachtete Abweichung gerade von der bei 
Beriicksichtigung der Hyperfeinstruktur zu erwartenden GréBe. 

Fig. 1 zeigt eine VergréSerung der Linie 3267, wo deutlich die 
Hyperfeinstruktur der unmagnetischen Linie zu sehen ist, auBerdem ist 
im Zeemaneffekt eine deutliche Mer brerenanis der Komponenten wahr- 
zunehmen. y 

Tabelle 4 enthalt die Grundmultiplettgruppe von 21 Linien, welche 
von Ruark und Mitarbeitern* angegeben worden ist. McLennan und 
Mec Lay haben die Kinordnung dieser Gruppe in das Hundsche Schema 
vollzogen, diese Einordnung ist in Tabelle 4 durch die Termsymbole am 
oberen und linken Rande angegeben. Die Auswertung der Zeemaneffekte 
in Tabelle 1 erméglicht, nunmehr auch die beobachteten y-Werte hinzu- 
zufigen. Dabei ergibt sich zugleich die Aufklarung einer bisher noch 
verbliebenen Unstimmigkeit: Ruark und Mitarbeiter schrieben der Linie 
A = 2598,08 zwei Kombinationsméglichkeiten zu, entweder 1s —0 
oder 3d,— y. McLennan und Mc Lay* vermuten, da8 in A = 2598,08 
zwei Linien zusammenfallen und deuteten diese als s*Ps,,—p?Ds), und 
s°Pi), —p°Ds3,,. Bei meinen Aufnahmen sind hier in IV. Ordnung im 
feldlosen Zustand zwei getrennte Linien mit dem Abstand Jy 
= 0,66 cm—! beobachtet. Diesem Befund entspricht auch der Zeeman- 
effekt von 2598, der deutlich die Ubereinanderlagerung zweier von- 
einander unabhingiger Zeemantypen zeigt, naimlich den Typus + (0,171) 
(0,513) 0,690 (0,856) 1,033 1,376 1,719 2,062 einerseits und den 
Triplettypus + (0) 0,851 andererseits, woraus fiir die kombinierenden 
Terme die g-Werte 1,204 und 1,547 einerseits und 0,902 und 1,004 
andererseits folgen. 


Malurkar** gibt zu der von Ruark und Mitarbeitern gefundenen 
Termgruppe 7, @, 7, usw., die wohl der Elektronenkonfiguration 5 s’ 5 p? 5 d 
angehort, die zugehorigen j-Werte an. Der Zeemaneffekt (siehe Tabelle 1) 
bestiitigt, daB den Termen x und y, die j-Werte */, zukommen. 

Tabelle 5 enthalt das Wellenzahlenschema einer Gruppe von Linien 
des roten und ultraroten Spektralbereichs. Die Horizontaldifferenzen 
sind die der fiint Grundterme, sie kombinieren mit insgesamt zwélf Termen 
zwischen den Groen 54000 und 63000. Von diesen zwélf Termen 
sind fiinf von Ruark und Mitarbeitern angegeben, die Termkombinationen 
lassen vermuten, da simtliche zwélf Terme der Elektronenkonfiguration 


ES IES 
** Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 87, 1928. 
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5s?5p26p angehdren. Die j-Werte sind nur aus den Kombinationen 
erschlossen und zum Teil unsicher. Zeemaneffekte der Linien lieSen sick 
bisher nicht beobachten. . 


Herrn Prof. Dr. E. Back, jetzt in Hohenheim, danke. ich herz- 
lich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und seine stete wertvolle Unter- 
stiitzung. Herrn Prof. Dr. W. Gerlach méchte ich fiir die Uberlassun, 
der Hilfsmittel des Instituts meinen besten Dank aussprechen. Herrn! 
Prof. Dr. S. Goudsmit aus Ann Arbor (Michigan), der zurzeit hier weilt,; 
verdanke ich viele wertvolle Anregungen. 


Tibingen, Physikalisches Institut, im Mai 1929. 
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4ur Theorie des Faradayeffekts. 
Von L. Rosenfeld, z. Zt. in Ziirich. | 
(Eingegangen am 27: Juli 1929.) 
Es wird der Faradayeffekt von Atomen mit normaler Multiplettstruktur behandelt. 


Hin Stabilitatssatz wird abgeleitet, ferner die Temperaturabhangigkeit in den 
beiden extremen Fallen hoher und tiefer Temperaturen untersucht. Fiir hohe 


-Temperaturen ist der Faradayeffekt hinreichend weit von den Absorptionsstellen 


unabhangig von der Spinanomalie (Satz von C. G. Darwin). Bei tiefen Tem- 

-peraturen und schwachen Feldstarken gilt angenahert Proportionalitat mit dem 

‘paramagnetischen Moment. Als Nebenergebnis erscheinen die zweiten Naherungen 

der Intensitaten der Zeemankomponenten. Die Resultate gelten unabhingig von 
jeder Annahme iiber die magnetische Wechselwirkungsenergie. 


mo ol. Allgemeine quantenmechanische Forme] fir den 
Faradayeffekt. Betrachten wir ein Atom als ein System von Dreh- 


elektronen im }elde des Kernes und vernachlassigen wir zunidchst die 
Spinwechselwirkung*, so bekommen wir Energiezustiinde 


Wa) = YWOr*, (1) 


die von der Hauptquantenzahl » und von der Azimutalquantenzahl / 
abhingen. Sie lassen sich noch in Systeme von verschiedenen Multi- 
plizitaten (2s + 1) einteilen; hier wollen wir nur ein bestimmtes Term- 
system mit der Multiplizitat (2s -+ 1) ims Auge fassen, d. h. wir ver- 
nachlassigen die Interkombinationen der verschiedenen Termsysteme ***. 

Bringen wir das Atom in ein duferes Magnetfeld H, dessen Richtung 
wir als z-Achse wihlen, und beriicksichtigen wir gleichzeitig die Spin- 
wirkung, so spaltet jeder der Zustande (1) in AK; = (21+ 1)(2s-+ 1) 


Terme 


we 1,9) — Wwe 1) — wi 1,9) (2) 

auf; j ist die innere, m die magnetische Quantenzahl. Wenn die Larmor- 
Bae ern ict aeet miber 
rotation uw, H (uo Bohrsches Magneton —= re ein ist gegeniibe 


der Multiplettaufspaltung 6;, hat man in erster Naherung 
Wr? == moi (j) HoH + Birr (9), (3) 


* Wir nehmen also an, dai diese Wechselwirkung gegeniiber den Coulomb- 


schen Kraften klein sei (,normale“ Termordnung). 
** Wir unterlassen haufig den Index n, der die Hauptquantenzahl darstellt. 


*#* Tm Einklang mit der in Note * erwahnten Annahme. 


836 ee L. Rosenfeld, 


| 
a 


mit den Landéschen Faktoren* 


NG) ed Gy Ce cee 


259 + 0) (4)) 
mG) =iG+)—10+1)—s6-+ DP. 
Fiir die Frequenzen setzen wir 
page — wie agit o) 
Wenn (X, Y,Z) das elektrische Moment des Atoms im Magnetfeld 
bezeichnet, so ist die Intensitat des Uberganges n’l'j’m'>nljm fir: 


m' = m+1 proportional 
CAUETe = (VU 9"; nL) \2 
RG i == | XG a a (6) 


Wenn nun NV die Anzahl der Atome pro Volumeneinheit, 4, v die 
Vakuumwellenlinge bzw. die Frequenz der einfallenden Strahlung und 7 
der (mittlere) Brechungsindex fiir diese Frequenz bedeuten, so ist be- 
kanntlich die magnetische Drehung @ der Polarisationsebene pro Langen-— 
einheit gegeben durch | 


@ 4x? B . 
ries a. 
mit 
wnt) 
m 
fee 2Ny (mn, — '\ I ee ee (7) 
hs n't ym! (n'U'9"; nl j)]2 9 i 
j Vin! mi! — 
aie [ ee | y 
und 
(n 17} 
Mais I 
Ss Sle #T, (8) 
nljm 


Wir wollen der Einfachheit halber annehmen, daf sich die Atome 
in den Zustinden (n,/,j) des Grundmultipletts (n,1) befinden. Statt (7) 
und (8) kénnen wir dann schreiben 


AY) 

REC rie yen 2 
qe (m — m') Tint an sae 9 

== 2 é 
hS ni gm [See y? y ( ) 
wints 
Spe ee (10) 
jm 


in (7), (8), (9), (10) sind die Summationen zu erstrecken: iiber m von 
—j bis + Jj, tiber j von | —s| bis 1+ s, und entsprechend fiir m’ 


* Bei den Symbolen ,, 9.9) 7, (9), 9, (7) und den spater einzufithrenden 
P, (j) usw. wird der Index J, wenn kein Mifverstandnis zu beftirchten ist, fortgelassen. 
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“und j; allerdings bringen die Auswahlregeln m’ = m-+ 1, j’ = j oder 
ff j+1 eine Vereinfachung in diesen Bonitnoubaldanieis Ferner gilt in (9) 


j-=— 1) oder 1-41. 
; Nun haben wir in geniigend grofem Abstand einer Resonanzstelle 
in einer nach (5) leicht verstaéndlichen Bezeichnungsweise 
1 1 = yess td yard 
[ole as nia) 2 9D? 98 yd? a2 |: co) 


aS 
Schreiben wir (9) in der Form 
B = > Bn! Wy 
mil’ 
so sehen wir, daB die Anteile 8,,), ftir welche die Formel (11) anwendbar 
ist, in zwei Bestandteile zerfallen: 


Bniv' a Any Sih By; (12) 


den diamagnetischen 
ANy  y@.dD esd 


a We (yp. ? — 9)?! . 
ua (13) 
Ae — — = (m' — m) hv yrs NT Ona ake 
} ne 
und den paramagnetischen* 
2Ny BUD 
Byry — ij aa. ; 
By (14) 
BUD == TC a eee 
S jm 
jm! 


§2. Intensitaten. Bevor wir die Formeln (13) und (14) dis- 
kutieren, miissen wir die dort auftretenden Intensitaten 105) naher be- 
trachten. Um die folgenden Entwicklungen nicht zu unterbrechen, stellen 
wir in diesem Paragraphen alle nétigen Formeln zusammen. 

Wir erinnern zunachst an die Werte der Intensitaten 


(OO) ame Oat Tay le 
Teta? — | x8h | (15) 

bei verschwindender Feldstarke. Es ist 
KUT — VED y@ GFP, (16) 


* Die Rechtfertigung fiir diese Bezeichnungen findet sich unten im § 3. 
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mit folgenden Werten* von C, p und q, die fiir beliebige normale Multi- || 
pletts gelten: 


Dp! 
C0), See 
47G 4a) 
cA pt Dia 17h 
CO) — see “J 
t—1 
Qd-1,) — = ees 
Ath) 
yr — 20) 
q] a . ° ’ 
HO FA) | 
= 18a) 
ee ee gO Vi) : ( a 
Le = 5 i 5 2 
ce Aire jVQI+DAI—N | 
Gi-y _ ,a-19 _ VEG) @O) 
25 = Pj 4 zit iG + 1) ’ 
Cpe eee VQ) @G— 1) : 
j7 =i. =} 18b 
fod det eo oe aa 
Qa) es ates poe VAG) BhG—D 
Pi j—1 = ~Pj—4)j 


SNS2=DeSa 

ttm = Imma = VG +™)G—m+Y, | 

Wim = the On een: met) 
Orn,m—t = atin = — FVG + m) GF m—D). | 


Dabei sind die py gewisse Konstanten und die P, Q, R, I folgende 
Ausdriicke: 


210) G+ OG +1 )es Ge) 
ei(raS 9 ONG lar gin 
010) = 364 Gg 
Oe ee) (8 eo a ee 
Rij) =I G++ 104 1) — se +H, 
TG) = PrQ) 1G — 4). 


(20) 


* Die q-Faktoren kann man auf verschiedene Weisen einfach ableiten. ine 
Methode zur Bestimmung der p-Faktoren hat P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 
111, 281, 1926, angegeben; die Rechnungen, die er auf Grund der dlteren Rumpf- 
Leuchtelektronvorstellung angestellt hat, bleiben natiirlich ohne weiteres auf die 
heutige Spintheorie anwendbar. Vgl. auch die Bemerkung am Ende des Anhangs I. 
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Nur die hingeschriebenen Elemente sind von Null verschieden; iibrigens 
; sorgen noch die obigen Formeln automatisch fiir die , Berandungseffekte*. 
[Es ist z. B. fiir den nicht vorhandenen UWbergang 1>1, j —1—j, 


=e = s-+1 von selbst I, (1 + s + 1) = 0 usw.] Aus dem leicht zu 
_ verifizierenden Summensatz 


Ce peer Ty". 
Sine = cae Hp (21) 
Lh eae ; 
mm : 
erhilt man die physikalische Bedeutung der DJ; es ist nimlich 
' 3eh fCd 
pee ae (22) 


Bx? m, ved’ 

wo fl die Starke der (unaufgespaltenen) Linie 1’ > 1 bezeichnet. 
g ‘ ; Ow 1:1) i 

Jetzt wollen wir die >) (m —m’')I;,/,;? ausrechnen; man findet 

~nach (19) 

= (m ine mT ei TRU == CCD (pi es m 


ae 


ae m 
Sin — PGE ID —— OUD (yl)? (25 — > (23) 
m’! 
Tea pare ; 0 m 
Sm — m) LGD — — Ce (p25 4.1) ot 
m! 
Das hat zur Folge * 
Sm — m) £8 1D) — Q; (24) 
mm 


und mit Hilfe von (18) und (20) 


(OLpaee 24 i : 
= (m — m') m Larne? = aes CO Rid); 
mm! j! 

qa, 5; 19 2j4+1 - 1 ene 4 
etl, AV Dame OG hen) 
mm! j! 

OE gID ven @+1,0 
Sw) mlm (21+ 8) — — CF *? BG). 
m so! 9! 


Im Bereich der ,kleinen‘ Feldstérken (anomalen Zeemaneffekts) kénnen 
wir die Intensitat I nach Potenzen der Feldstarke entwickeln: 


) 
ioe rae ae (26) 


* Die Formel (30) folgt iibrigens ohne Rechnung aus einfachen Drehungs- 
invarianzbetrachtungen. 
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(0) (1) @) é 
und nur die Glieder J und I behalten. Die Berechnung von J ist im 


Anhang II ausgefiihrt; dort wird gezeigt, daB T sich zerlegen 1a8t in den 
Gestalt 


11) > as ; ef 

) U [VU 
TVD — coe —., (27) i 
U Bi 44) 


mit folgenden ee ee 
] 
Sm — m) 143 VD — 9, = he D0, (28) 


mm! j! mm! j | 
; 2) (11 yr, 19) r - : : 
SS Ge nm) ia) SOO" OD eS a), (29) 
se 
1 (j) = 5 (nO@I+DeI—DlG— 1) pe eae | 
"(5 yee (30), 
sodann aus (28) 
= (m — m) 195 iP — 0, (31) 
mm! i" 


SchlieBlich rechnen wir noch nach (29) und (18) ® (7) aus: 


Cw 
0 (j) = TS) 


Cd-1,D 

@-1,0 (j) = 5— (21 — 1) 15), (32) 
x +1, 

OGl+10(j) — 6p (27+ 3)I@). 


§3. Fall des Singulettsystems. Nach diesen Vorbereitungen 
kehren wir zu unserer Aufgabe zuriick. Der Ubersichtlichkeit halber 
behandeln wir zunichst den einfachen Fall eines Singulettsystems (s — 0, 


j = 1). Die Zeemanaufspaltung ist normal: 
we =m Uy (33) 
und es ist 
. (0) 
ROI Feet fs FORDE (34) 
Die Formel (13) wird somit 
OA = a ee 
(ty Sy, eee 
HCD: mm! (35) 


ETA ONS 
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_ fiir , gewdhnliche « Temperaturen und Feldstarken, d.h. prizis im Bereich, 
wo wy <kT, reduziert sich (35) nach (21) zu 


Uv 
Di 


NCO a, A. = (36) 


Der diamagnetische Effekt ist in erster N dherung temperaturunabhingig. 


Durch Einsetzen von (36) und oo in (13) bekommt man die wohl- 


bekannte Formel 
eON uv pe 
>) Pe) Mp h (y@'d? es yw)?’ 


An — (37) 
aus der die Becquerelsche Relation sofort abzulesen ist. 

Um B,y zu berechnen, benutzen wir die Formeln (28), die sich 
hier nach (18) zu 


(0) 
1 (m — m')Inim = = 200 m, 
m!' 
OT RES D 
= (mi — 10) Iintm == 20-149 (21—1)m, (38) 
m' 
(0) 
Sm = m')Inim ?? = — 2 C6440 (21+ 3) m 
m' 


reduzieren. 
Die Formel (14) 1a8t sich dann schreiben 


Buy = Bry: 2 (39) 
wobei 
__ ™ io H 
Sea Ue FF 
by = — 4 (40) 
das paramagnetische Moment und 
sii + 1 
wes a ) (41) 


die Curiesche Konstante bezeichnet, wahrend 


n' 1 
Nv Dri 


aA ae 

Br, — Sh qn tsnD2 __ y’ 

mw, b+1 

: ey Sr al (42) 

ee Sh pos t+15 nd? __ 2? 
wie t—1 

ee sane De etl) 

By,1—1 ae Sh yr. t—1zy nb? __ 4? 


ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 57. 55 


sont oe 
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Aus (39) sieht man, da8 B nur fir paramagnetische Kérper von Null 
verschieden sein kann, was seine Benennung als_,,paramagnetischer“ — 
Effekt rechtfertigt. 

Im Bereich der ,gewéhnlichen* Temperaturen und Feldstarken iol 
H ¥ 
kT (49) 

§ 4. Stabilitatssatz. Fassen wir jetzt den allgemeinen Fall 
eines normalen Multipletts ins Auge. Es gilt folgender Stabilitatssatz: 
Der Wert des Faradayeffektes als Funktion der Feldstarke und 
Temperatur ist, hinreicherd weit von den Absorptionsstellen, 


Bp = By jy 


unabhangig von der Umwandlung der Zeemanaufspaltung. 

Dieser Satz, den wir jetzt beweisen wollen, gilt unabhangig von — 
jeder- Annahme iiber die magnetische Wechselwirkungsenergie. . 

Wir betrachten also den Ubergang von einer beliebigen Feldstarke, — 
bei welcher die Zustiinde durch die Quantenzahlen n, 1, 3, m beschrieben | 
sind, zu einer anderen, bei der z. B. die Paschen-Back-Umwandlung ein-_ 
getreten ist; die Zustande beschreiben wir dann wie iiblich durch die | 
Quantenzahlen n, 1, m),, m, (m; und m, durchlaufen unabhangig voneinander 
die Bereiche —1, + 7 bzw. —s, +). Dieser Ubergang vollzieht sich 
mittels einer gewissen unitiren Transformation S,,;(m, s,1; H, B)), die 
von den hingeschriebenen Argumenten abhingt *. 

Unseren Satz beweisen wir, indem wir die Ausdriicke (13), (14) 
mittels S transformieren und zeigen, da die erhaltenen Formeln dieselbe 
Form haben, blo8 mit der anderen Numerierung (n, J, m;, Ms) der Quanten- 
groSen: 

Zunachst gilt fiir eine beliebige Funktion f (2) 


we § i — a7 (U9 ais 
FW, Sinem, = SS yt eas 


dabei wird m festgegeben und 5°, = = Sn,j (m, 8,1; H, Bi), m = m — m, 
gesetzt. Wegen der Unitaritat von S kann man auch schreiben 
f (Wa) Big me, = aes SCONE AO 4 (44). 


(a* ist zu « komplex Peters 
Ferner hat man fiir die Amplitude 
(U js 1j) (CH * (ie as 
XI iD — > Se gO XW mg; im) 


mi! m ' 8 Me) mz M7 
Ms, Ms, 


2) Durch die Abhangigkeit von m wird der Grad von § und folglich die 
Wertbereiche von m, und j eingeschrankt. Auf diese Kinzelheiten gehen wir im 
Text nicht naher ein. 
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- und daher fiir die Intensitit 


Wy 51) 
eee a si g og D gO xTmtm) yCaituy* (45) 
Mg ms u et, Pe Se ree ve 


_ Daraus folgt, auf Grund der Unitaritit von S, 
fy = ee JS ee > a Ses (I! ats ims) x Ms 5 Lu,.)* 


ms m, usj mi my my by ee 
ig Ms 
mar I). xO G's Uf). rite 
Pages SS 50 we 5-4 
: Ms Ms leg Mey j' 
_ g go* oy Me 5 a) Xess tts) 
mei Pugs” mi my Hye 
eg we meee SO* x Uimss Img) y Ui mes Lue (47) 
mg pole Mj  Usgj my my) my Ky 
st Ls 
Das Einsetzen von (46) und (47) in (13) und (14) ergibt zunachst 
: wih 
oy —— = (m' aa m) Se “ ai > Wma gO go* x Me 3 ims ¥ U Me 5 Li) * 
S mm’ i a my Msf Msj my Mm] my My 
s$ 
wi 
Wm ! I 
ae ET wl) O O* y U mg 3 Ling) * yy U mg; Lug)* 
So we? B60, ser xtsinrxgsinrl 
* Ms Ms ls cd 
wip 
i * pa e a ie 
SSS mye FF gi, 90% xmeime limes too 
S mm! of Mg Me Ks ; i tae De 
sodann nach (44) 
wine 
it . pe a oe Beet So 5 ' 
By eS, (ms) (lms) kT CU ms; ims) 
= > Sm — m) (W,, We ye- tO a a 
M1 M7] Ms Mg 
ae (48) 
W m 
: t 
a = a ee ll mes lms) 
ES = mio ET Terme 


am Ms me 
Ww 

‘Da ferner die Zustandssumme S als Spur der Matrix e kT trivialer- 
weise stabil ist, haben die Formeln (48) genau dieselbe Gestalt wie (13) 
und (14). Somit ist der Satz bewiesen. 

Der Stabilitatssatz wird uns jetzt erlauben, die Temperaturabhangig- 
keit bequemer zu untersuchen, indem wir uns auf einen passend gewahlten 
Bereich der Feldstarken beschrinken. Wir wollen im folgenden die 

55 * 
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beiden extremen Falle ,hoher“ und ,tiefer‘ Temperaturen behandeln; 
diese Temperaturbereiche sind durch die Ungleichungen 


kL > W bzw. kT <W 


4 


definiert. 
§5. Bereich der ,hohen‘ Temperaturen. Wenn kT > W 


kT 
wickeln und nur die beiden ersten Glieder behalten, wobei wir uns 


ist, kénnen wir die Exponentialfunktionen nach Potenzen von —— ent- | 


konsequent mit den in H linearen Gliedern begniigen. 
- Wir bemerken zunichst, da8 sich, infolge von * 

=—S(4 poms (f hi} 
2S) we? = Bes Wo == i) | 

jm M1 Ms 
die Zustandssumme S in dieser Niherung auf das Gewicht K, reduziert. | 
| 
Am schnellsten kommt man zum Ziel, wenn man von den sich auf starke | 


Felder beziehenden Formeln (48) ausgeht. Denn es geniigt in unserem | 


Falle, in diese Formeln fiir W und J die ,nullte“ Niherung einzusetzen, 
d.h. die Werte, die bei vélliger Entkopplung von Spin und Bahn gelten. 
Diese Werte sind aber leicht zu ermitteln. Wenn ©, die irreduzible 
Darstellung vom Grade (27-4 1) der dreidimensionalen Drehgruppe und 
4 x B das direkte Produkt zweier Darstellungen bezeichnet, so trans- 
formieren sich die Eigenfunktionen nullter Naherung gemaé$ der Dar- 
stellung D, X Ds. | 
Folglich ist 

iis tims) en 

my My —= “my mz, . Um, ms? 
wobei ne , den Wert beim Singulettsystem darstellt**. Ferner ist 


a 


Win —= (m + 2s) w, O. 


Durch Einsetzen in (48) und Entwicklung nach 4 bekommt man unter 
k 


Beriicksichtigung von (24) genau die fiir Singuletts giiltigen Formeln (36) 
und (43), (42). Es gilt daher folgender, von C. G. Darwin *** auf Grund 
des Korrespondenzprinzips ausgesprochenen Satz: 

Fir hohe Temperaturen und hinreichend weit von den 
Absorptionslinien ist der Faradayeffekt unabhingig von der 


* Vgl. Anhang III. 


** Vel. auch R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 31, 885, 1925. 
*** C.G. Darwin, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 314, 1926. 
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k Me ianonalic. Darwin hatte seinen Satz nur fiir kleine Feldstarken 
_korrespondenzmabig abgeleitet. Dabei hatte er zeigen kénnen, da die 
_Abhangigkeit der Intensititen von der Feldstirke und der Multiplett- 
, auispaltung [vg]. Formeln (26) u. ff.] eine wesentliche Rolle spielt. Des- 
wegen ist es vielleicht nicht uninteressant, auch diesen Fall direkt 
- quantenmechanisch zu behandeln. 

Wir entwickeln zunachst* die Exponentialfunktionen in (13) und (14) 
und behalten schlieBlich nur die in A linearen Glieder. Es ist nun in 
unserer Naiherung*, wie man aus (24) und (31) schlieBt, 


S (em — mn’) FS = 0. (49) 
Hele 
mm! 


Infolgedessen bekommen wir 


Buy — = =) ped, 
ae (50) 
PI (HCD 1 Hr), 
2 ie (DEP er 0"?) 
mit wer F 
ovo — Ss (m a m’) wi” biel tp (51) 
ule 
j'm 


Es geniigt also zu zeigen, dab b folgende Werte hat [vgl. (42)] 


D 
ped — oH = Ki, | 
t—1 
eee A lt) (52) 
La 
p+1,9 — So AG oe 


Nun ist nach (3), (26) und (27) 
Be 1) Wy; Wp 
oS ini) mtg H+ Biron —n')| 1+ 2 a ides , (88) 
wie 


ae: 


d. h. in unserer Naherung 


(0) , ; Te , 
BOD — wy HS (om —m') (gr (jm ings? + nO) Erg?) (3a) 


mm’ 


* Die Formel (49) ist iibrigens streng, denn sie ist nach (45) stabil und gilt 
fir den Grenzfall H —> oo. 


a 
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denn die iibrigen Glieder verschwinden wegen (24) und (28). Wir be- 
merken nun, da8 infolge von @(|1—s|) = O71 +s+1) = 0 
l+s 


S pHlOG+N—O@] = —SHG+V—-7Ol OGD) 
j=|t—s| Jj e 
fa —SYO=7G— Wie) (54) 


zi Ss 
= —25 j0>) 
Fi 


mit dem Werte (4) von y(j). Setzen wir also (25) und (29) im Aus- | 
druck (58a) fiir DV ein und beachten wir (54), so bekommen wir 


cw 4 


| 


CG @-1,D 


BOS a, ee (55) — 
CO@+1,9 | 
(hela Dy a 3 Bolt Ae a 
wobei 
‘g 
v= S[oaRroeity— —), (56) 
d. h. nach (4) und (20) 
—= 21714 1) K&. (57) 


Mit diesem Werte von YF und (17) erhalt man unmittelbar das ge-_ 
wiinschte Resultat (52). 

§ 6. Bereich der ,tiefen* Temperaturen. In diesem Bereich 
gibt oft der paramagnetische Effekt den Ausschlag; wir beschaftigen uns 
nur mit ihm. Wir wollen auf die fiir schwache Felder geschriebene 
Formel (14) zuriickgreifen. Den Bereich kT > W koénnen wir offenbar 
auch durch kT’ *> 6, charakterisieren. Fiir schwache Felder, d. h. wenn 
u,H < B,, kann man diese Annahme so formulieren, da nur der unterste 
Multiplettzustand (n, l,j) anwesend ist. Wir wollen dementsprechend die 
Formel (14) auf folgende Weise vereinfachen : 

mg) (J) MoH 
> Sm —m) Ing Pe BE 
sac! ' mm! 
Ruy — J anne ‘ (58) 


Qj+h) De 


In (58) diirfen wir nun, im Gegensatz zum fritheren Falle, die Zusatz- 


. . @) 
intensititen I von der Ordnung H/£; vernachlassigen, weil hier keine B; 
proportionalen Faktoren [vgl. (53)] mehr vorkommen. 
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Mit Riicksicht auf (23) bekommen wir dann 
1 


a ua) G41) - > CP) (yt)? 9 Dw, (59) 

[9 ca ee ee eee ny poet o0 Y= — (25 1) (60) 
p wobel mg) (9) MoH 
> S mg(§) gle, FP 

Me a = % wi io H (61) 


a et 


das unter denselben aca gtbeen berechnete paramagnetische Moment 
darstellt. Zu beachten ist, daB infolge der zugrunde gelegten Annahmen 
die GesetzmiSigkeit (59) sich nur in schwachen Feldern als eine 
Proportionalitat zum magnetischen Moment deuten la48t; denn der 
Proportionalitatsfaktor hiangt wesentlich von j ab. Die Formel (59) 
wurde kiirzlich (ohne nihere Diskussion ihres Giiltigkeitsbereichs) von 
W.Schiitz* angegeben und zur Deutung der Versuche von J. Becquerel 
und W. J. de Haas ** herangezogen. 

§ 7. Erweiterung der Formeln fiir den Fall schwacher 
Felder. Fiir den Fall, wo die Naherungsformel (11) nicht mehr erfiillt 
ist, lassen sich leicht Formeln angeben, welche die bis jetzt behandelten 
als Spezialfalle enthalten. Wir nehmen-an, da8 zwar die Multiplett- 
aufspaltungsdifferenz By yy (J) — Br71 (9) nicht als klein gegen vy’) — y 
angesehen werden darf, wahrend aber die magnetische Aufspaltungs- 
differenz yee, — = (gv (j') m’ — gi (j)m) uw H noch klein ist. Dann 
ist (11) zu ersetzen durch ee 

Ss ae opal! =| (62) 
[vers D2 ee yl siy tp? — yy? yl sist? —y 


und (13), (14) durch 


4 Nv 
Ayry a aC ae > 


Som my 1 


PUP IIYCI ID. Ny — —, 


ek Cee e Sa rl PS ye’ 
wi) (63) 

Wm 

Wed 2 an Shoe Te Dig® eT. 
S mm! 
2Nv BUI 

Brit SS The 7 ye IiD? — oP jz _ vy ) 

Wn (64) 
le A — ——. 
Beis — — == (m—m) Tesi"? |e #F -1 


S mm 


* ZS. f. Phys 54, 731, 1929. — ** Ebenda 52, 678, 1929. 
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Fiir hohe Temperaturen (kT >> £)) gibt ia “Entwicklung nach Ww/ ae | 


bei Beriicksichtigung der Zusatzintensitaten ri 
NCI) — (io Ges Py 
Ky 


ROH Dy a a OE oe: ea : 
K, op OF ie) 


wahrend das zweite Glied in A,/y 


COT ee 
, U9! 09) 
2Ny > (m — m’) In: ? 


mm! 


TF 66) 
h kK, i pus G32 __ vy ( yo 


lautet; dabei ist gesetzt, mit der Bezeichnung (60) und (75) 


=U) : : dar tsi 
Br; = m1 (9) = (m — Pay wisi ze 
m'm 


Mere ice hs. 
= g)(j) Ow (pt?74 be a Sis ) ou a, 
Ge): : 
wep = == 719) >) (nn) Fae (67) 
m'm 
a) 


{(49? — 1) Vo (i) (9) Diy Ngetes Pole) 
[4G +19 — VoG ET Wea WhD oI 
[69M — Fj +1, 6-1) — GD: 69a 0}. 


Fiir ,tiefe“ Temperaturen hingegen (genauer, wenn kT < B; und 
gleichzeitig kT S> u,H) bekommen wir 


4 Ny yl i's ld ACG: WD 
Arti Some S aa a) 
he (25 + 1) 7 (v5 1) — yy? 
2Nv Buz’; 
Bry —— I 5 7 v5 ip 5) 
v( j iz ee 7 DV ry) (68) 
HOD — wy ACEP + WP), 
BUs5 i) — _ Uofl oe. D 
kT 


Fiir Thallium, dessen Grundzustand ein "Pi > lerm ist, gelten ge- 
wohnlich diese letzten F ormeln; sie ergeben 


2 
| A D3/ys >P1/0) eee + Di, 
HCStf2> *P1);) ga a7 


*) 
*| 


(65) 
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fiir den paramagnetischen Effekt; ferner 
i p?: P) — 63 pe S) __ 6 no 

so da8 ee : ae 

CMS aay tr: Rae Obes 

MEE) Ere pe FT SDS. 

| Fir sehr hohe Temperaturen aber kamen noch gemaf (65) und (66) neue 
Glieder hinzu. Man findet 


OP i 4 Di, DSP) — __ 8 70 
: 7 ake Oye ah) 
der paramagnetische Effekt wiirde sein Vorzeichen umkehren: 
[G+ 3)?” — 2 pp, 
(645°? — 4 ve, 
Die vorliegende Arbeit wurde in Gottingen angefangen und in 


Ziirich abgeschlossen. Herrn Prof. Pauli verdanke ich manche wertvolle 
Anregungen. 


Zurich, Institut fiir theoretische Physik der Eidgen. Technischen 
Hochschule, Juli 1929. 


Anhang I. 


Die Anhange I und II bilden eine kleine Erganzung der dritten 
Abhandlung von J. v. Neumann und E. Wigner* iiber die spektro- 
skopischen Higenschaften des Spinelektrons. Der Kiirze halber iiber- 
nehme ich ohne neue Erklarungen alle Begriffe und Bezeichnungen (mit 
der Ausnahme, das und nicht wie dort r die Multiplizitét andeutet) 
dieser Arbeit und zitiere deren Formel (x) mit (W, x), die Formel (y) 
des Anhangs (S. 856 —858) mit (WA, y). 

Im Anhang 1 berechnen wir die Matrixelemente der magnetischen 
Stérungsenergie + H,, die vom halben Spin herriihrt. Nur dieser Anteil 
der magnetischen Energie beeinfluSt die Kigenfunktionen (da die ¢-Kom- 
ponente des Drehimpulses, die den anderen Anteil der magnetischen 
Energie bestimmt, ein Integral des Systems ist) und kommt infolgedessen 


(1) 
allein fiir die Berechnung der gestérten Intensitéten J in Betracht. 
Die Diagonalelemente Z, von w,H.8 = 3H, sind in W, § 5 ge- 
rechnet; es ist (W, 24a) 
is Uj OTC) 
(173 19) l 
8 = 1911, Spe EN - (69) 
sti 25G+1) 


* ZS. f. Phys. 61, 844, 1928. Im folgenden mit W zitiert. 
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e 


Nun 1abt SoH die Wberlegung von W, § 5 bis zur Formel (W, 24) 
@ Js 3 U9) 


1 


ohne weiteres auf das Element 8,, verallgemeinern ; man findet 
gC) QO tir m’ z= m; oder U1, oder nm += 2, oe | 


und 


2 


cee — = ip (s, 1) i, mk (s, ) yy 


(dabei sind der Einfachheit halber die si, als reell angenommen; vel 
WA, S. 857). i 

Weiter lat sich, genau nach derselben Methode wie W, S. 851 die — 
Abhangigkeit der. Elemente 8. von m bestimmen; sie wird namlich — 
durch $2, m(j, 1) pelea d. h. es ist nach (WA, V) (| 


ae ek ~ VP? — m3 —m* ’ | (72) 
Bg TBD) WS VG + 1? — m’, 


wahrend alle anderen Werte von j’ Null ergeben. 
Wir diirfen also setzen (da 8 hermitisch ist): 


in Vp GA a a ee 
ahJt8? — VeG+h.VG+iP—m. | 

Die Bestimmung der Funktion g (j) gelingt durch dieselbe Methode, die 
. in W, $5 zur Berechnung yon 3,03 angewandt wurde. Ks ist namlich 


(19"3 U9) \2 
= (se ee ee kk en LSae ae 
Jd 


3 k=m—l 


Ff 
d. h. 
2 Doo e—m)+m 3 a = Se. (74) 
j=m+ : jm ee Ga i=m—1 


Schreiben wir in (74) m+ 1 statt m und subtrahieren die so erhaltene 
Gleichung von (74), so kommt 


Pe) Oh Oa = g (3) 
a. ee 0 (m)? Pe eae Si Os 


5) 8 (m + 1) 8 eet Oe 
die linke Seite la48t sich aber schreiben 


(2m + 1) = 9 (3): 
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_Ersetzt man nun wiederum, nach Division durch (2: m-+ 1), m durch 
-m—1 und subtrahiert, so bekommt man endlich den expliziten Wert 
von g(m); und zwar lautet die erhaltene Gleichung, wenn man j statt m 
: schreibt: 
: ei) — Sey! eae * DG Data Da se DP 
i ARG A BAe AD) 87 G+ 1) 

— BG-1)-1d+1)+s6+)P i WOse D1 1) sea Dy? 

87? (25 — 1) 8G +1? 2j+ 1) 

Die Ausrechnung ergibt 


1 I (j) 
— c 
Baer 0 Cp e1) 


(75) 


Bemerkung. Aus den eben erhaltenen Resultaten lassen sich die 
Formeln (18a) leicht auf folgende Weise ableiten. Wenn wir uns zu- 
nichst die allgemeine Aufgabe stellen, die p-Faktoren in der Formel (16) 


0 0 
zu berechnen, so werden wir statt X lieber die Komponente Z betrachten, 
da fiir sie der q-Faktor eine einfachere Form hat: 


ee 
as? = a? = Vi WA a 
Nach (W, 27a) ist nun 
0 Als , 1d rs . 
OA ee == ee woke OO mn Gl); (77) 


dabei ist U3" @ Hs m— die entsprechende Amplitude in starkem Felde, die 
denselben Wert hat wie die Amplitude fiir ein Singulettsystem, also mit 


der Bezeichnung (17) 
Dees (UZ), a 9 VC gq 1) Ma ey (78) 


Fiir den Ubergang 1 — 1 ist danach 


Zs ) 9 Youd = (m — k) Six (8, 1) Sire (8 D 


= 2Y0 (mdj — anon”). (79) 
Das Einsetzen von (69), (73), (75) und (79) ergibt 
ZEEE. Yow yt ge, (80) 


mit den Werten (76) der gq und (18a) der p. 
Um diese Methode auch auf die Uberginge 1 > 1+ 1 anwenden zu 
kénnen, scheint es notwendig, die Elemente der Matrix sj; (s, 1) (bei 
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festen s, 1, m) einzeln zu bestimmen. Nun kann man sie mittels der aus 
(71) und (WA, II) unmittelbar folgenden Formel ; 
best, (s, I) << ee Shi 3 She (s, ) (81) | 

ui 

zwar rekursiv berechnen, nicht aber ohne weiteres auf eine geschlossene ~ 
Form bringen. Diese Frage habe ich nicht naher untersucht. } 


Anhang II. 


Zweite Naherung der Intensitaten der zirkularen Komponenten | 
im Magnetfeld. 


Unter der Wirkung der Stérungsenergie uw, H.8 wird die Ampli-° 


tude X ° 
0 (1) | 
Kis= XE | 
und infolgedessen die Intensitat : 
(0) q@) 
denis ee ye eG 
mit 
o ‘ a @ ; Ge (a) 0 
Tos man ee Na oe 


0 
weil X und 8 auf reelle Werte normiert sind; dabei stellt der Index r 
bzw. s den Inbegriff (n'l'j’) bzw. (n, 1,9) dar. Es ist ferner 


(a) 0 0 
X= —UX4AXU 
mit 
(r 8) Bn : 
On? m = — ri ) (r 25 8) 
yy s t s) 
on , Sa 
a ont” 1 om" ' 
ithe gi (J) « (m' — m) > hptrd Rise 
Ue Ne 
dabei ist 
0 yr a . 
hye) = bys 2) + [By yy GF) — Bir I; 
der Strich am Summenzeichen $}' bedeutet, daS t — r auszulassen ist. 
t 
( # ; : ; . 
Da aber 8,7, == 0 fiir m' = m ist*, sind nur die Elemente 
(7 8) 
(7 s) Bin m 
U, a 
a= ER 5) 


; Aus demselben Grunde darf der Anteil “o H.m auch bei der Berechnung 
von Oe unberiicksichtigt bleiben. 
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~ von Null verschieden. Folglich ist 
d a ue BE Pe x 0: ote =, 
mm — ’ 
i h pro) hoped 
_ wobei der Strich bedeutet, daB die zu Nullnennern Anla8 gebenden Werte 
_ des laufenden Index t¢ jeweils auszulassen sind. 


Nach den Resultaten des Anhangs I’ [Formel (70)| reduziert sich 
dieser Ausdruck sofort auf  —s_- 


Ke Mas mt) > 
mm 
aes 


(83) 


HY gt. mt yr ge 0 rg. lj 
gin PIs n' Uj") eG ; nlj) 


Br [yr 9) — ve 'Y) 


OW yasrier f ‘ 5 
mug. mtg! mig: wt 
bau pats Per 3 nj) 


84 
Bilys (= 1G] sa 


Durch Einsetzen von (84) und te ey man also die Formel (27): 


(1) 
yen — gen 4 2 Fe, (27) 
iid x 
wobei 
Ay CI5UVID YUIG ID YCIs WD 
( Ui; 17) E ! Sha cel XG an Dies 
sc er Pes 7 3 | 
= 7 yu (FS) — yr 9") . 
0 0 (85) 
(l ir I ;) VU 7’; ij") (U' 9"; 1j) 
BO apa XO, ae Kee 


me 17) — 2 : = 
oe = vii) — 19 ) 


Aus diesen Formeln folgt unmittelbar (durch Vertauschung der Summa- 
tionsindizes 7’, 9" bzw. j, 9’), daB 


(11) 


Saat oe ae (86) 


~was auch die TeinSla (28) zur Helge hat. 
a a sieht man sofort, daB 


'5 ! O ve * 
Ss 1 KG +1) — Ken) | 
‘ Q gh I-15 ID Oe yearn Une : | 
mm 


Ke pas > xe Fs Lj) x 4 j-v) 
mJ) = yi(j— 1) — yi) “F 3 
Nach (73), (4) und (16) ist 
K? (5) a ie (9) VP —1 me OD > yi D) on, af, D ch j-». (88) 


(87) 


Nun hat man aa Hilfe von 1} 
DS mm) Gln dain VP — ni? 


mm! ° 


S (m= minh? Gent !—? Vn? = -25-Y2I+N2I-D.| 


yumm! 


=-)0G--)27-+-1) 23—), | 
(89) 
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Wenn man noch (75) beriicksichtigt, so erhalt man aus (87), (88) 
und (89) ohne weiteres die Formeln (29) und (30). Somit ist alles, was — 
wir brauchen, bewiesen. | 

Wir fiigen noch eine tbrigens schon von Darwin (lc. 8. 524) 


gemachte Bemerkung ad namlich dab 


eh? = Hee (0) 
ist. Denn es geht einerseits aus (19) hervor, dab i 
Gin = tq en (mm), aK | 


je nachdem ob j — j’ oder j + jj, 


: q) 
und andererseits aus (85), da8 in dem Ausdruck fiir J,,,, (auSer der 
geraden Funktion 8. von m) nur Produkte von der Gestalt 
ante dale ogee 
die also bei Umkehrung der Vorzeichen von m und m’ ihr Vorzeichen 
umkehren, vorkommen. 


Anhang IIL. 


Zur Erleichterung der Rechnungen, die zu den Formeln (21), (25), — 
(32) und (56) fiihren, sind folgende Beziehungen zwischen den in (4) und 
(20) definierten Ausdriicken niitzlich: 


PYG) + QG—1) = 2521+ 1), 


PU)+QG = 22Aj+, 

RG) = PG) — 21 = — QG-N F204 Ni, 
PG) _ SPG+Y) _ ~eI+ DRG AG) 

a 2a 


2 25+ D7) = 0, 
Sei +1) RG) = i +1) (RY) —y@] = 2104) & 


Aus ne vorletzten Ronmen a der Stabilitét der Spurbildung folgt 
mit Riicksicht auf (3) ohne weiteres 


DWH => WE = 0. 


jm m1 Ms 


| 


el baie a 
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_ Untersuchungen auf dem Gebiete des Farbensehens. 
Von N.'T. Fedorow und V. J. Fedorowa in Moskau. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Juli 1929.) 


Die Verfasser haben mit Hilfe einer besonderen Vorrichtung zum Glanschen 
Spektrophotometer nach der Methode der Kleinen Stufen die Helligkeitsverteilung 
im Spektrum fiir ihre farbentiichtigen Augen wie’ auch fiir ihre Augen nach Kin- 
wirkung sehr intensiver roter und griiner Spektralstrahlen gemessen, wobei die 
Erscheinung einer kiinstlichen zelemeilicen Farbenblindheit beobachtet wurde. Aus 
den so erhaltenen Kurven haben die Verfasser die Koeffizienten q@ und b in der 


Formel H=aR-+6G+cB berechnet. Die Untersuchung der kritischen 


‘Flimmerfrequenz hat gezeigt, dafi in der Porterschen Formel N = a log H+ 0 


oder in den entsprechenden Lasareffschen q und } die Funktionen von A sind, 


und dafi sie sich nach Ermiidung des Auges durch intensive Spektralstrahlen veriindern. 


§ 1. Die Hauptaufgabe dieser Untersuchungen ist die quantitative 
Bestimmung des Einflusses der Ermiidung durch rote oder griine Spektral- 
strahlen auf die Helligkeitsverteilungskurve. Die unter solchen Bedingungen 
erhaltenen Helligkeitsverteilungskurven stimmen mit den entsprechenden 
protanopischen oder denteranopischen Kurven iiberein; daraus folgt, da8 
man auf solche Weise eine zeitweilige kiinstliche Farbenblindheit fiir ein 
umgrenztes Netzhautgebiet erhalten kann. Ferner haben wir gefunden, 
da diese Methode der Hervorrufung einer kiinstlichen, zeitweiligen Farben- 
blindheit in Verbindung mit den Resultaten der Spektralfarbenmischung 
uns die Méglichkeit gibt, die Grundempfindungskurven R, G und B an 
edem farbentiichtigen Auge zu bestimmen. 

Qualitativ wurde diese Erscheinung der zeitweiligen Farbenblindheit 
vom englischen Physiologen Burch* beobachtet. Burch beschrieb die 
Verainderungen in den Kérper- und Spektralfarben, welche nack Ein- 
wirkung sehr intensiver roter, griiner, blauer u.a. Strahlen aufs Auge er- 
halten wurden. Seine Resultate wurden aber von A.W. Porter und Edridge 
Green** nicht unterstiitzt, vielleicht weil sie zur Ermiidung eime zu 
schwache Lichtstirke brauchten. Abney *** aber gelang es zu beweisen, - 
daS bei der Wirkung verhaltnismaBig schwiacherer Intensitaéten des er- 
miidenden Lichtes im Vergleich zu den von Burch angewandten man 
nicht Farbenblindheit, sondern Farbenanomalie erhalt. 

Ferner ist von 1900 bis 1927 eine Reihe von Abhandlungen von 
Fr. Allen***#* erschienen, welcher die Verdénderung der Flimmerver- 


* G.J.Burch, Phil. Trans. (B) 191, 1, 1898; Proc. Roy. Soc. 66, 216, 1900. 
* A W. Porter und F.W. Edridge Green, Proc. Roy. Soc. (B) 85, 434, 1912. 
*k* W. Abney, Researches in Colour Vision, S. 360, 1913. 
+e Wr, Allen, Phys. Rev. 11, 257, 1900; 28, 45, 1909; Amer. Journ. of Physiol. 


Opt. 1920—1927. 
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schmelzungsfrequenz fiir verschiedene Spektralstrahlen nach Einwirkung : 
eines sehr intensiven ermiidenden Spektrallichts untersuchte. Da aber die: 
Prozesse der Flimmerverschmelzung sehr kompliziert sind und die kritische : 
Frequenz nicht nur von der Intensitiét des Lichtes*, sondern auch 
von seiner Farbe abhingt, und da sich in der Porterschen Formel: 
N = alog H+}, oder in derjenigen von Lasareff**: N = a(logH 
— log V) + b, wo N die Flimmerverschmelzungsfrequenz, H die Helligkeit 
und a@ und 0 fiir eine gegebene Wellenlinge Konstante sind, nicht 
nur H, sondern auch a und b nach Ermiidung veraindern kénnen, wie wir 
experimentell bewiesen haben (s. § 4), so lassen sich auch die von Fr. Allen 
erhaltenen Resultate nicht leicht erkléren. (| 

Hier sei noch darauf hingewiesen, daf im Jahre 1923 Laurens und - 
Hamilton*** den Einflu$ starker Ermiidung durch monochromatisches 
Licht auf das Farbtonunterscheidungsvermégen untersucht und bewiesen 
haben, da8 nach einer solchen Ermiidung die Farbtonunterscheidungskurve 
sich der fiir Protanopen und Denteronopen entsprechenden Kurven néhert. 

§ 2. Methodik undApparatur. Zur Untersuchung der Helligkeits- 
verteilung im Spektrum nach Wirkung sehr intensiver Spektralstrahlen 
aufs Auge wahlten wir eine vollkommene und direkte Methode, die Exner- 
sche Methode der kleinen Stufen. In der Literatur gibt es Beschreibungen 
verschiedener Anordnungen, in denen diese Methode angewandt worden 
ist. Von diesen Anordnungen miissen wir an erster Stelle die von 
E. Haschek**** mit einem Gitter nennen, dessen Spektrum erster Ordnung 
(von 400 mu bis 800 mu) eine Linge von 108cm ergibt (leider ist bis 
jetzt die einfache -und bequeme Haschekvorrichtung fiir eine Ver- 
dnderung der StufengréSe, 4A, noch nicht beschrieben); ferner die An- 
ordnungen von Gibson und Tyndall+ (Bureau of Standards) und die 
von Priest }y. 

Die von einem von uns angewandte Vorrichtung zum Glanschen 


* Spektrophotometer gestattet uns, die nétigen Messungen leicht und einfach 
auszufiihren +7. 


* Fr, Allen, Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 883, 1926. 
** P. Lasareff, Pfliigers Archiv 214, 439, 1926; Théorie ionique de l’exci. 
tation des tissus vivants, 8.104, Paris 1928. 
** W. F. Hamilton und H. Laurens, Amer. Journ. of Physiol. 65, 569, 1923 


— Weitere Literaturverzeichnisse siehe im ,Handb. d. Norm. u. path. Physiol.‘ 
Bd. XII, 1929. 


*er® EK. Haschek, Wien. Ber. 186 [2a], 461, 1927. 


7 K.S.Gibson und E.P.Tyndall, Sc. Pap. Bur. Stand. 19, 131, 1923, Nr. 475 
+r J. G. Priest, Journ. Opt. Soc. Amer, 7, 99, 1923. 


ttt N. Fedorow, OC. R. Acad. Sci. (U. d. S. S. R.) 1928, 8. 4183—416. 
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Diese Vorrichtung (siehe die ganz schematische Fig. 1) besteht aus 


"4 einem besonderen Spalt, welchen man auf folgende Weise aus dem ge- 


wohnlichen Spalt des Glanschen Spektrophotometers herstellen kann. 

Nach gentigender Erweiterung dieses Spaltes (Fig. 1, Strichrechteck) 
befestigen wir von aufen zwei gleiche Spalte (von etwa 0,3 mm Breite), 
wobei der eine unbeweglich ist, der andere aber in bezug auf den ersteren 
mittels einer Mikrometerschraube beiderseitig verschoben werden kann 
(Schraubengang 0,5 mm). Mittels: dieser Schraube kann man eine Ver- 
schiebung des Spaltes mit einer Genauigkeit von 0,005 mm herstellen. 
Der Beobachter steht dabei zwei Hilften des Okularfeldes, von denen die 
eiue mit Licht von einer Wellenlange 4 und die andere mit solchen von 
A+AA beleuchtet ist. 

Zur Bestimmung der Grofe 4A, welche einer gewissen Verschiebung 
des Spaltes entspricht, mu8 man den Apparat graduieren, was 1. zu einer 
gewohnlichen Graduierung des Apparats fiir den unbeweglichen Spalt und 
2. zu einer Graduierung, welche den verschiedenen Verschiebungen des 
beweglichen Spaltes entspricht, fiihrt. Aus den letzten Graduierungen 
kann man einen graphischen Zusammenhang erhalten, welcher die Ver- 
schiebung des Spaltes mit der Winkelverschiebung der Okularréhre fiir eine 
Reihe von Wellenlingen verbindet. 

Bei dieser Graduierung hat sich der erwahnte Zusammenhang als 
linear erwiesen, was auf das Fehlen einer Deformation des Spektrums 
bei Verschiebung des Spaltes in den fiir die Messungen erforderlichen 
Grenzen hinweist (Fig. 2). 

Aus den so erhaltenen Kurven kann man sofort sowohl die Gri8e 4A, 
welche der gegebenen Verschiebung des Spaltes entspricht, wie auch um- 
gekehrt die zur Erhaltung der Verainderung der Wellenlange fiir eine 
gegebene GroSe von 4A in verschiedenen Teilen des Spektrums erforder- 
liche Verschiebung des Spaltes finden. 

Die Kurve der Helligkeitsverteilung im Spektrum wird in folgender 
Weise bestimmt: fiir ein konstantes 7A (bei unseren Versuchen nahmen 
wir es gleich 8mu) wird fiir eine Reihe im ganzen Spektrum gleich- 
mabig verteilter Punkte das Helligkeitsverhaltnis zweier benachbarter 
Strecken 
A + a 

H; 
bestimmt. Dies Verhiltnis wird augenscheinlich fiir das Maximum der 
Helligkeitsverteilungskurve gleich 1 sein, kleiner als 1 fiir langere 
Wellen und gréfer als 1 fir ktirzere. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 57. 56 
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Nachdem wir die Kurve K konstruiert haben, kénnen wir aus ihr 
durch sukzessive Division und Multiplikation, angefangen von einem Punkt 
gleich 1, auch die Helligkeitsverteilungskurve erhalten. 


TOT UL 


° 
if]: 668 py 
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ae ral 
[—— NII CW 
30 SEB pups 
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{ 
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OQ 
471, 
He fe 
95 70 700" 
447, 
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4 0°30 
Oi 
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ie Fig. 2. 


Man kann auch besser anstatt der Kurve K (A) eine Kurve log K (A) 
konstruieren, den Mittelwert log A (A) in jedem der Intervalle 7A 


} log 
[aa 
finden und darauf H (4) aus den Gleichungen 


log H,, = log K, + log K, + --- + log K, 


(oe EG) == 


berechnen *. 


In Fig. 3 bringen wir zum Beispiel eine Kurve K(A) fiir das Auge 
von N. F. (Strichkurve) und eine fiir das Auge von V. F. (ausgezogene Kurve) 
und auch ihnen entsprechende Kurven H (als Lichtquelle benutzten wir 
eine Milchglaslampe Osram ,Nitra“). Die Kreise in Fig. 3 wurden durch 
Berechnung erhalten und entsprechen der Helligkeitsverteilung in dem- 
selben Spektrum dieser Lampe fiir ein ,,mittleres“ photometrisches Auge 
[zur Berechnung dieser Punkte benutzten wir a) die Sensitivitatskurve 
eines mittleren Auges, welche die Helligkeitsverteilung im Spektrum mit 


* F. Exner, Wien. Ber, 129 [2a], 43, 1920. 
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_ gleichmaSiger Energieverteilung darstellt*, b) die Energieverteilungskurve 
fiir das Spektrum unserer Lampe, welche durch Vergleich der Energie- 
verteilung dieser Spektren mittels des K6nig-Martensschen Spektro- 
photometers mit der Hefnerkerze erhalten wurde, und c) die Dispersions- 
kurve des Glanschen Spektrophotometers]. Die charakteristischen Zapien 
im blauen Teile der Kurve K kann mian erstens durch selektive Licht- 
_ absorption im gelben Flecke wie auch in anderen Augenmedien, und 


zweitens durch die Fluoreszenz der Augenmedien in den blauen und 
violetten Strahlen erklaren. 
In Tabelle 1 bringen wir auch die den Kurven H entsprechenden 


Zahlenwerte. 
4 Tabelle 1. 
or a 
4 in mu H (fiir V.F.) A! (fiir N. F.) Fay a 

680 0,075 0,056 

670 0,135 0,110 0,012 0,185 
660 0,225 0,180 0,028 0,300 
650 0,330 0,295 0,060 0,440 
640 | 0,463 | 0,413 0,105 0,595 
630- || 0,630 | 0,555 0,175 0,745 
620. |} 0,767 0,722 0,272 0,877 
610 0,683 0,853 0,396 0,965 
600 0,943 0,948 0,550 1,000 
590 0,992 | 0,995 0,712 0,970 
580 0,995 0,980 0,882 0,916 
570 0,952 0,922 0,986 0,837 
560 0,866 0,805 0,980 0,740 
550 || (0,745 0,665 0,907 0,625 
540 0,622 0,515 0,795 0,505 
530 0,500 0,395 0,663 0,375 
520 0,356 0,280 0,535 0,270 
510 0,227 0,180 0,375 0,175 
500 0,127 0,105 0,225 0,100 
490 0,084 0,065 0,138 

480 0,068 0,100 

470 0,050 0,075 

460 0,033 0,055 


Ferner haben wir die Schrédingersche Bedingung, nach welcher 
die Helligkeitsverteilungskurve nicht von der Gréfe 4A abhangen soll, 
gepriift. Die Resultate sind in Fig. 4 gegeben, wo die Strichkurve die 
K-Kurve fiir 74 — 12mm, welche nach der Kurve H’ konstruiert ist, 
darstellt, die Kreuze aber experimentell erhalten wurden. Die Schré- 
dingersche Bedingung ist auf solche Weise erfiillt. 


* K.S.Gibson und BE. P. Tyndall, Bull. Bur. Stand. 19, 154, 1923, 
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§ 8. Uber den Einflu8 der Ermiidung des Auges durch» 
Spektralstrahlen auf die Helligkeitsverteilungskurve*. Zur 


Ermiidung brauchten wir Spektralstrahlen des grofen Spektroskops von — 


Schmidt und Haensch mit kon- 
stanter Ablenkung, wobei wir als 
Lichtquelle anfangs eine gewéhnliche 
1000 kerzige gasgefiillte Lampe und 


Licht und versilberter Hinterflache 


700 680 660 640 620 600 580 860 540 520 500 ¥80 
ees Strahlen der ersten Lampe dauerte 

ig. 4. : ‘ ; ; 
3 Minuten, bis zur Ermittlung eines 


jeden Punktes unserer A-Kurve. Im ganzen hat man 25 bis 30 Punkte fiir 


verschiedene Wellenlangen erhalten. 


Die auf solche Weise nach Ermiidung durch die roten Strahlen (von | 
680 bis 660 my) fiir das Auge V. F. erhaltene Kurve (Hp_ »,) stimmt in | 
den Grenzen individueller Verschiedenheiten mit der entsprechenden mit | 


Hilfe dieses selben Apparates erhaltenen Kurve (47...4...2) fiir einen 
Protanopen (W.K.) iiberein (Fig. 5 und Tabelle 1). Fiir N. F. erhielt 


dann eine starkere Lampe (fiir das — 
Epidiaskop ,Ica“ von ungefahr — 


1250 Kerzen) mit konzentriertem | 


benutzten. Die Ermiidung durch die | 


man unter denselben Bedingungen nur die Kurve H” (Fig. 5), aus der 


folgt, da8 in diesem Falle fiir das Auge von N. F. nicht Rotblindheit, 
sondern Rotanomalie gefunden wird. Nur nach Ermiidung durch dieselben 
Strahlen jedoch von der obengenannten starkeren Lampe im Verlauf von 
einer Minute erhielt man fiir das Auge von N. F. die Kurve mit einem 
Maximum bei 4 = 562 mu. 

Bei diesen Versuchen haben wir eine merkwiirdige Erscheinung der 


Farbtonveranderung des zur Ermiidung dienenden Spektrallichtes beob- | 


achtet. Am Ende der ersten Minute veranderte das rote Feld seinen 
Farbton in einen smaragdgriinen, wobei das sukzessive Nachbild von 


diesem roten Felde nicht blaugriin, sondern purpurot, also komplementir 


zu smaragdgriin war. 

Zur Untersuchung der Griinermiidung muSte man zuerst den Durch- 
schnittspunkt der Kurven R und B bestimmen, da aus der Konstruktion 
der Kurven R, G und B folgt, daS wir nur bei Wirkung diesem Punkte 
entsprechender Wellenlangen annehmen kénnen, daf die Ermiidung durch 


* Siehe unsere Zuschrift in ,Die Naturwissenschaften* 16, 757, 1928. 
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_ das der griinen Grundempfindung mit Wei8zumischung (dessen ermiidende 
Wirkung nicht die Kurvengestalt verandert, aber nur in gleichem MaSe 
alle ihre Ordinaten vermindert) entsprechende Licht erzielt wird. 

Fiir das Auge von V. F. wurde dieser Punkt nach der Fr. Exner- 
schen Methode* als Resultat vieler Einstellungen bei 4 = 504 mu 
gefunden. Nach Ermiidung durch Licht von dieser Wellenlange erhielten 
wir fiir das Auge von V.F.. die Kurve Hg», mit einem Maximum bei 
4 = 600 mu (Fig. 5 und Tabelle 1). 

Da man bis 4 = 510 my die Kurve H annihernd durch H —= aR 
+ bG darstellen kann**, so konnte man bei der wahrscheinlichen Annahme 
da wir nach einer Rot- oder Griinermiidung ein vélliges Abfallen der 


a . ~bL 
WAR 61 A =H 
ie ok ee 
700 680 660 640 620 600 580 560 540 520 500 480 ¥60 440 mp 580 660 640 620 600 580 560 G40 520 50D UE 
Fig. 5. Fig. 6. 


entsprechenden roten oder griinen Grundempfindungen haben, nach der 
Methode der kleinsten Quadrate aus den drei erhaltenen Kurven H, 
Hp_— py, und Hg _ , die Koeffizientena und b?, welche H mit Hg _ », und 
Hp—», verbinden, bestimmen. Fir a erhalten wir den Wert: 0,82 
fiir b’:0,24, wobei der wahrscheinliche Fehler der H-Bestimmung 


2 
(0 — 0,675. / <;) sich nach der obenerwahnten Forme! gleich 
nw — 


0,0196 & 0,02 ergab. 

In der zweiten Spalte der Tabelle 2 sind die experimentell gefundenen 
Werte der H-Kurve, in der dritten Spalte die nach der Formel A, 
= aHg_», + b' Hp—  berechneten und in der vierten Spalte die Diffe- 
renzen 4 dieser beiden GroéfSen gegeben. 

Nach Multiplikation der Ordinaten der Kurven R und G (Kénig- 
Ivessche Variante) mit den entsprechenden Ordinaten der Energie- 


* Fr, Exner, Wien. Ber. 111 [2a], 857, 1902. 
** H. EB. Ives, Journ. Frankl. Inst. 195, 23, 1923. 
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verteilungskurve fiir das prismatische Spektrum unserer Lampe erhalten wir” 
die Kurven RE — R, und GE = G,, (Fig. 6). Wenn wir das Verhialtnis _ 
der maximalen Ordinaten unserer Kurven Hg _ 4; und Hp_ », nicht gleich 1 


f 


Tabelle 2. 
H go se s 
| 

670 0,14 0,16 + 0,02 
660 0,23 0,25 + 0,02 
650 0,33 0,37 + 0,04 
640 0,46 0,53 + 0,07 
630 0,63 0,65 + 0,02 
620 0,77 0,79 + 0,02 ! 
610 0,86 0,89 + 0,03 
600 0,94 0,95 + 0,01 
590 0,99 0,97 — 0,02 
580 0,995 | 0,96 — 0,035 
570 0,95 0,93 — 0,02 
560 0,87 | 0,85 — 0,02 
550 0,73 el OES +.0,02 
540 0,62 0,61 + 0,01 
530 0,50 0,48 | + 0,02 
520 0,36 0,36 + 0,00 
510 0,73 0,74 — 0,01 


(was willkiirlich ist), sondern gleich dem Verhiltniss der maximalen 
Ordinaten Ry und Gy, setzen, so erhalten die Kurven Hg_,,; und Hp _ p, die 
in Fig. 5 dargestellte Form, die in den Grenzen der individuellen Ab- 
weichungen mit R und G iibereinstimmt. Der Koeffizient b’ geht dann 
in den Koeffizienten b — 0,62 tiber, wobei a:b = 1:0,76. Die oben 
beschriebene Methode der Hervorrufung einer kiinstlichen 
zeitweiligen Farbenblindheit in Verbindung mit den Resul- 
taten der Farbenmischung gestattet uns also, die drei Grund- 


empiindungskurven R, G und B an jedem farbentiichtigen Auge — 
zu bestimmen. 


§ 4. Uber den Einflu8 der Ermiidung des Auges durch 
Spektralstrahlen auf die kritische Flimmerfrequenz. Ferner 
haben wir den Kinflu8 der Ermiidung durch dieselben roten Strahlen 
(680 bis 660 my) auf die kritische Flimmerfrequenz untersucht. Zu diesem 
Zweck brachten wir vor den Spalt des Glanschen Spektrophotometers 
eine rotierende Scheibe mit zwei Offmungen von je 90°, welche durch 
einen Motor, dessen Geschwindigkeit man in jedem Moment bestimmen 
konnte, betrieben wurde. Beim Durchmessen der Normalkurve der 
kritischen Frequenz haben wir eine eigenartige Adaptationserscheinung 
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& 
 bemerkt, welche dann von V.F. quantitativ untersucht wurde * wobei 
sie gefunden hat, daS diese Erscheinung wie von der Wellenlinge, so 
_ auch von der Lichtintensitit abhingt. Diese Adaptationserscheinung 
_ wurde von uns bei der 
i Ausmessung der Kurven 
fiir ein normales, wie 
auch fiir ein ermiidetes 
Auge in Betracht ge- 


zogen. Als Beispiel 


bringen wir in Fig. 7 


eine von ihren Kurven 
20 40 7m 20 40 2ta 20 4O 3m 20 40 4m20 4O 5m 


fiir 4 = 630 mu, wobei 
t Fig. 7. 


als Abszissen die Zeit 
in Sekunden, und als Ordinaten die kritische Flimmerfrequenz N einge- 
tragen sind (O und © beziehen sich auf zwei Beobachtungsserien, welche 
an verschiedenen Tagen durchgefiihrt wurden). 

Die Normalkurve fiir V. F. ist in Fig. 8 gegeben, wo als Ordinaten 


1 : ; 3 
nicht die N, sondern die T eingetragen sind. In derselben Figur 


ist auch die Kurve, welche nach Ermiidung durch rote Strahlen erhalten 
wurde, eingetragen. Wenn man die Ordinaten der Normalkurve gleich 1 
annimmt, so erhalt diese Kurve die gay, 

der unten angefiihrten Figur ent- 

sprechende Gestalt (Fig. 8). Fiir 909 

N. F. haben wir eine ahnliche Kurve / 
erhalten. 

Wir sehen also, da®’ die 
Ermiidung durch rote Strahlen eine 
Erhéhung der Normalkurve lings ggg 
dem ganzen Spektrum hervorruft, 
wobei sich die Erhéhung am roten 90% ioe ey 
Ende des Spektrums bei V.F’. wie auch “Wt 
bei N. F. sogar kleiner als in den 


anderen Teilen des Spektrums ergab. 
Das widerspricht den Allenschen Resultaten nicht, weil er in seiner Arbeit 
»The Variation of Visual Reflex Action with Intensity of Stimulation ‘** 


ea a ee ae 
9970 79 650 630 610 590 510 550 530 510 490 470 


Fig. 8, 


* Vgl. auch M. Schaternikoff, ZS. f. Psych. und Phys. d. Sinnesorg. 29, 
242, 1902; Fr. Allen, Amer. Journ. of Physiol. Opt. 94, 1920. 
** Wy, Allen, Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 383, 1926. 
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bewiesen hat, da® die Gréfe und sogar das Zeichen der Abweichungen 
von der Normalkurve nach Ermiidung von der Helligkeit des Feldes, auf | 


welchem man das Flimmern beobachtet, abhangen. 
Mit Hilfe der Daten, welche wir nach der Methode der kleinen 
Stufen und bei Beobachtung der kritischen Flimmerfrequenzen erhalten 


haben, konnten wir graphisch den Zusammenhang zwischen H und N 
feststellen. Die erhaltenen Resultate sind in Fig. 9 dargestellt, wobei 


; 1 . 
als Abszissen log H (bzw. log Hp_»,) und als Ordinaten N = 7 ab- — 


getragen sind. Wir sehen folglch, da8 in der Porterschen Formel: 
N = alogH-+ b, a wie auch 6b als Funktion der 4 erschienen. 


Nach der Ermiidung 4ndern sich nicht nur H, sondern auch 4 


diese beiden Koeffizienten a und b, wie man aus Fig. 9 ersehen kann 


NN 


60 


50 520k Aeug fsy0 
/ 


p530 
/ 


— 7O q 
log 1 (baw. 10g Hp) 


Fig. 9. 
(Strichkurve). Es scheint uns, da8 man aus allen diesen unseren Ver- 
suchsresultaten auf die bedeutende Rolle in der Erscheinung der Flimmer- 


verschmelzung bei Tagessehen von Prozessen schlieSen kann, die auf einem — 


héheren Niveau unseres Sehapparats als dem der Netzhaut vor sich gehen. 


Endlich miéchten wir Herrn Prof. Dr. P. Lasareff fiir sein stetiges 
Interesse an dieser Untersuchung und fiir die liebenswiirdige Uberlassung 
aller nétigen Mittel unseren Dank aussprechen. 


Moskau, Institut fiir Physik und Biophysik, Abteilung der Physiol. 
Optik. 
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Uber das AsIII-Spektrum. 
Von A. 8. Rao und A. L. Narayan in Kodaikanal (Indien). 
(Eingegangen am 29. Juli 1929.) 
In einer vor kurzem im Indian Journal of Physics * veréffentlichten 


Arbeit hat der eine von uns gezeigt, da8 eine Anzahl wichtiger Linien, 
die dem doppelt ionisierten Arsen zugeschrieben werden, in ein Dublett- 


_ system eingeordnet werden kann, das durch die Uberginge eines einzelnen 


Elektrons entsteht. 

Bei der sorgfaltigen Untersuchung der Spektren des Elements unter 
verschiedenen Anregungsbedingungen fand sich, da8 viel mehr Linien, 
die zum AsIII zu gehéren scheinen, noch uneingeordnet geblieben sind. 
Die vorliegende Arbeit bringt einen Bericht iiber die neuerdings ein- 


'geordneten Linien und umfaft viele der starken Quartetterme, die nach 


der Hundschen Theorie im Spektrum des AsIII zu erwarten sind. 
Tabelle 1 enthalt die Elektronenkonfigurationen mit den entsprechenden 
theoretischen Termen, die nach der Hundschen Theorie im Spektrum des 
AsIII zu erwarten sind. Unter ,Ueuchtelektronen“ stehen die Haupt- 
quantenzahlen und die azimutalen Quantenzahlen derjenigen Elektronen, 
deren Ubergang die Emission der betrachteten Liniengruppen verursacht. 
Tatsichlich gefundene Terme sind in der letzten Spalte fett gedruckt. 
Alle von dieser Einordnung erfaSten Linien sind schon friither gefunden 
worden und diese veréffentlichten Wellenlaingen sind fiir die vorhegende 
Analyse benutzt worden. Wie in der vorigen Arbeit angegeben wurde, 
sind die zum doppelt ionisierten Arsen gehérenden Linien im wesentlichen 
durch den Vergleich der Spektren unter verschiedenen Anregungs- 


Tabelle l. 
Ne ———_——_ 
| || Leucht- || Theoretische 
1, | | 25 || 81 | 82 | 33 || 41} 40 | 43 | 51 | De 5g | orion ee 

ge 72) 6 | 2| 6110/2) 1 4p 2p 
1 5s 25 
1 5p 2p 
2 2 6 2 (coe a0) 1 2 4p)’ 4p 
tale 1 58’ 4p 

yt 4 1 5p’ 45, 4P, 4D 

1 5d’ 4 P, 4D, 4F 


* Ind. Journ. Phys. 3, 437, 1928, Nr. 3. 
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Tabelle 2. Quartetts AsIII. a! 
a —_____—____ 
, A , TAN , 4 
5s’ 4P3 9133 5s’ 4P, 1062 08 =Py 
5p! *P, 26 662 28 792 : 
A 1324 (5) 2130 (3) 
5 p'4P, 25 337 27 468 28 529 : 
A 737 (5) 2131 (3) 1061 (3) 
5p’ 4P, | 26 731 27 792 
(2) 1061 (2) 
5p’ 48, 23 527 25 660 26 723 
(6) 2133 (5) 1063 (1) 
5p’ *D, 21 699 | 
(5) 
A 1429 
5 p' 4D 20 270 22 406 
(3) 2136 (5) 
A 793 | | 
5p! 4D, 19 477 21614 22 676 | 
(2) 2137 (2) 1062 (4) | 
A 432 
5p’ 4D, 21 180 22 240 
(2) 1064 (7) 
nee ee ene eT 
’ A , uN , ZN ’ 
SP "Ds 499 OP Ds “agg 8 P'*Ds gan OP Di 
5d’ 4D, 20 630 22 058 
(6) 1428 (6) 
A 1283 
5d’ 4D, 20 776 21 569 
6 793 4 
A 749 (8) (4) 
5d! 4D, 20 027 20 819 
oe 792 6 
A 367 @) (6) 
Sidi: 20 450 20 884 
(8) 434 (6) 
SU 18 564 
(6) 
A 850 
SNH 17 714 19 140 : 
4 1426 6 
A 367 (4) © 
od’ *Ps aa 18777 19 573 
5 1430 5 796 8 
A 124 ) (6) 
od *P, 18 653 19 444 19 874 
(3) 791 (2) 430 (6) 
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Tabelle 38. Verzeichnis der eingeordneten Wellenlangen im AsIII. 


%, 
a 
f 


a a v Zuordnung 
866,34 10 115 428 12P,—1°P, 
877,65 9 113 941 1°9P,— 12P, 
889,05 10 112 480 IOP) =e, 
900,90 9 111 000 * 1°P,—13P, 
910,90 5 109 782 12P,—1°D, 
932,90 3 ” 107 193 17P,— 14D, 
974,62 | 8 102 604 1°9P,— 1238, 

1000,56 ) 7 99 944 12P,;—x 
1003,43 7 99 658 | 12P, —128, 
1030,93 5 96 999 1°P,— 2 
1728,8 1 57 844 22P, — 32D, 
1749,7 3 57 153 22P,—3°D, 
2152,18 4 46 464 12D, —12F 
2168,83 3 46 108 12D,—1°F 
2926,32 10 34 164 2°P,— 22D, 
2982,00 Vee 33 527 2°P, — 22D, 
2989,54 | 4 33 442 2°2P, —22D, 
3180,78 5 31431 2°P,— 28, 
3255,69 5 30 708 2°P, — 226, 
3441,09 2 29 054 3°P— 428, 
3472,34 3 28 792 5s'4P, —5p'4 
3477,02 2 28 753 BOP, 1454 
3504,32 3 28 529 5 s'4P, —5p'!P, 
3523,98 1 28 370 3°P, — 42D, 
3551,80 5 28 148 a —22P, 
3559,43 1 28 088 3°P, —43D; 
3572,94 3 27 981 22D, —42P, 
3583,79 5 27 897 29D, — 42P, 
3591,40 2 27 838 2°D, —42P, 
3597,24 2 27 792 5s'4P,— 5p! 4P, 
3639,74 3 27 468 5 s/4P,—5 p' 4P, 
3645,08 4 27 428 2 —22P, 
3740,12 2 26 731 5 s'4P, — 5p! *P, 
3741,22 1 26 723 5 s'4P, — 5p! 48, 
3749,74 5 26 662 5 s'4P,—5p'4P, 
3896,18 5 25 660 5 s'4P, — 5p! 48, 
3922,61 10 25 487 128, —2°P, 
3945,90 5 25 337 5s'4P, —5 p' 4P, 
4037,17 8 24764 129, —2°P, 
4101,49 6 24 375 12F— 12g 
4249,38 6 23 527 5 s'4P,—5p' 48, 
4408,96 4 22 676 5s'/4P, —5 p! 4D, 
4461.93 5 22 406 | 58’ 4P,—5 p' 4D, 
4494,57 7 22 244 5 s'4P,—5 p' 4D, 
4532.37 6 22 058 5p’ 4D; —5d’ 4D, 
4607,44 5 21 699 5s'4P,—5 p' 4D, 
4625,50 2 21614 5s'*P,— 5p’ 4D, 
4635,15 4 21569 5p’ 4D, —5d' 4Ds 
4720,38 2 21 180 5 s'4P, —5 p! 4D, 
4787,27 6 20 884 5p! 4D, —5d'4D, 
4802,24 6 20 819 5p’ 4D, — 5d! *Dy 
4812,00 6 20 776 5 p' 4D; —5d' 4Ds 
4846,15 6 20 630 5 p' 4D, —5d! 4D, 
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a 16 v Zuordnung 
4888,76 8 20 450 5p'4D, —5d'4D, 
4932,04 3 20 270 5s'4P,;—5p' 4D; 
4992,14 1 20 027 5p' 4D; —5d' 4D, 
5030,2 6 19 874 5p'4D,—5d'4F, 
5107,82 8 19 573 | 5p'4D,—5d'4Fs 
5182,94 2 19 477 | 5s'4P3—5p' 4D, 
5141,61 2 19 444 5p'4D, --5d'4F, 
5223,29 6 19 140 | 5p'4D,;—5d' 4F, 
5324,33 5 18777 5p'4D,—5dd'4Fs 
5359,82 3 18 653 | 5p’ 4D3;—5d'4F, 

- 53885,55 6 18 564 5p'4D,—5d'4F, 
5460,80 1 18 308 | 12D, — 22P, 
5471,95 6 18271 22D, —2°F 
5497,12 6 18 187 | 2°D,;— 22°F 
5568,42 4 17 954 | 12D, — 2°P, 
5643,97 4 17714 | 5p'4D,--5d'*F, 
5684,97, a 17 586 | 12D, —2?P, 
5763,35 5 17 347 5p'4D,—5d'4F; 
5783,48 6 17 287 32P,— 32D, 
5875,56 2 17 016 32P,— 33D, 
5885,67 1 16 986 32P,— 32D, 


bedingungen herausgefunden. Friihere Untersuchungen haben gezeigt, 
da auf diese Art Linien, die fortschreitend ionisierten Atomen angehéren, 
mit betrachtlicher Sicherheit identifiziert werden kénnen. 

Tabelle 2 bringt die in dieser Arbeit gefundenen Quartettkombina- 
tionen. Tabelle 3 enthalt ein Verzeichnis aller dieser dem As III 
zugeschriebenen Linien mit ihren Termbezeichnungen. Die in der Tabelle 


mitgeteilten Intensitétsangaben stammen von Schatzungen nach unseren 
Spektrogrammen. 


Kodaikanal, Observatory. 


| 


869 


Berichtigung 
zu den Arbeiten ,,Der radioaktive Riicksto& im Dienste 
von Diffusionsmessungen“ von G. v. Hevesy und 
W. Seith* und ,,Die Leitfahigkeit fester Blei- 
halogenide“ von W. Seith**. 


Die Abhandlungen enthalten versehentlich Zahlenfehler, die jedoch 
die Ergebnisse nicht andern. 

S. 798 unten muf die Formel lauten: 

__ 35800 
Dia O. 76 NOene ne Aa 
Die entsprechenden Zahlen gelten dann auch S. 799 oben und S. 801. 

Auf S. 806, 3. bis 12. Zeile, mu8 stehen: Die Ergebnisse lassen sich 
in guter Annaherung durch die auf 8. 803 gegebene zweigliedrige Formel 
darstellen, wenn fir A, 9,78.10~‘; fiir A, 1,15.10°; fir Q, 9360 und 
fiir @, 30000 eingesetzt wird. Der Wert von Q, stimmt mit der aus 
den Diffusionsmessungen 8S. 799 abgeleiteten Auflockerungswirme der 


Bleiionen iiberein. Bei tiefer Temperatur sind demnach vermutlich nur 
die Jodionen merklich beweglich, wahrend bei héheren Temperaturen 
beide Jonen an der Leitung teilnehmen. 

Auf S. 808 lautet die letzte Gleichung: 


9360 30000 


DZAO78 10-"e FT 41/18. 108" FF. 


* ZS..f. Phys. 56, 790, 1929. 
** Ebenda 56, 802, 1929. 
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